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T 

DE LA 

SOCIÉTÉ CHIMIQUE 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SËARCES 


✓ 

séance du vendredi 22 novembre 1918. 
Présidence de M. G. Poulenc, président. 


M. le Président ouvre la séance en prononçant l’allocution sui 
vante : 


Messieurs, 

Au moment où nos armées victorieuses foulent à nouveau le sol 

sacré de nos chères provinces reconquises, je manquerais à tous 

mes, devoirs si je n’envoyais en votre nom mes félicitations les 

plus chaleureuses et mon salut le plus cordial à tous les chimistes 
d’Alsace-Lorraine. 

Terre de héros et de savants qu’ont illustrée : Gerhardt, Würtz, 
Emile Kopp, Hchützenberger, Friedel, Lauth, Scheurer-Kestner] 
Engel, pour ne citer que ceux qui ne sont plus, le passé nous est 
un sûr garant que, par sa réunion à la mère patrie, l’Alsace- 
Lorraine va permettre à la Chimie française de reprendre la place 

que le clair génie de sa race et sa probité scientifique lui ont 
toujours marquée de par le monde. 

Et puisque nos héroïques soldats doivent rentrer dimanche pro¬ 
chain dans Strasbourg délivrée, ne vous semblerait-il pas particu¬ 
lièrement opportun, Messieurs, de reprendre aujourd’hui pour le 
réaliser le vœu qu’émettait, l’an dernier, notre collègue Hanriol, 
lorsqu’à l’occasion du centenaire de Würtz, il souhaitait voir éle- 
800. chim.. 4* 8BB., t. xxv, 1919_ Mémoires. \ 
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ver sur une des places de Strasbourg redevenue française, une 
statue à l’illustre savant? 

C’est en payant notre dette de reconnaissance envers l’un de ses 
plus glorieux enfants que je vous propose, Messieurs, de saluer ici 

le retour de l'Alsace-Lorraine à la France. 

* 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

♦ 

M.'le Président donne lecture d’une carte de M. Ferreira da Silva, 
professeur à la Faculté des sciences de Porto, qui envoie ses féli¬ 
citations à la Société Chimique de France à l’occasion du triomphe 
de nos armes. 

Sont nommés membres non résidants: 

M. le professeur Pope, de l’Université de Cambridge, président 
de la Chemical Society , F. R. S., Holmesdale, Brooklands avenue, 
Cambridge (Angleterre); 

M. le lieutenant William Paterson, censor’s office à la Bourse, 
rue des Charettes, armée britannique, à Rouen; 

M. Desnoires, D r en pharmacie, à St-Pern (Ille-et-Vilaine). 

Est proposé pour être membre non résidant : 

M. Alfred Gillet, de Verviers, sous-lieutenant au 3* génie, armée 
belge en campagne, présenté par MM. Poulenc et Valeur. 

Un pli cacheté (n° 2441 a été déposé par M. Fosse à la date du 
22 novembre 1918. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Stndi di cinetica chimica — Sullo Stato solido , de Ugo Prato- 
longo ; 

The Cheinistry of synthetic drugs, de Leroy May. 

Sur la modalité des réactions et sur le dynamisme chimique , 
application aux phénomènes d'êlectrolyse et de spectroscopie. 

M. J. Meunier montre que ce sont les réactions, c’est-à-dire les 
éléments chimiques à l’état dynamique, qui jouent le principal rôle 
dans les faits naturels. Il prend pour exemple la préparation du 
chlore, qui peut se faire de beaucoup de manières, et rappelle que 
la mise en liberté du chlore est la conséquence d’une oxydation en 
milieu acide, cette oxydation étant nécessairement accompagnée 
d’une action réductrice. 

Il part de là pour expliquer les réactions des différentes piles 
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hydroélectriques et des accumulateurs, appareils dans lesquels il 
y a toujours oxydation au pôle positif et réduction au pôle négatif. 

Dans une prochaine communication, il étendra ces vues aux 
phénomènes spectroscopiques. 


SÉANCE DU VENDREDI 13 DÉCEMBRE 1918. 

Présidence de M. André, vice-président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix 4L 
adopté. 

Est nommé membre non résidant : 

M. Alfred Giu.bt, de Verviers, sous-lieutenant au 3® génie, 
armée belge en campagne. 

Les plis cachetés suivants ont été déposés : 

N® 245 par M. Bachalard, à la date du 2 décembre 1918. 

N° 246 par M. G. Blanc, à la date du 6 décembre 1918. 

N® 247 par M. G. Blanc, à la date du 6 décembre 1918. 

N° 248 par MM. Valeur et Delàby, à la date du 13 dé¬ 
cembre 1918. 

M. Pascal ayant demandé l’ouverture du pli cacheté n® 193, 
déposé le 23 décembre 1916, ce pli est ouvert en séance ; il 
contient un mémoire « sur les sulfates neutres et acides de 
sodium * qui, selon le désir de l’auteur, sera publié au Bulletin .. 

La Société a reçu pour la bibliothèque : 

Précis de Chimie industrielle , de P. Carré. 

La iabrication industrielle des comprimés pharmaceutiques , de 
M. Bouvet. 

Rectification de l’air liquide , de E. Barbet. 

Manuel des antiseptiques r de H, D. Dakin et E. K. Dunham, 
traduit par M. Daufresne. 

I tenomeni elettro-atomici sotto ïazione del magnétisme, de 
A. Righi. 

Revistade Semiotica Laboratorial , du professeur A. de Aguiar* 

M. le Président informe la Société de la mort de notre collègue 
M. Bouchàrdat, professeur honoraire à l’Ecole de Pharmacie, et 
rappelle en quelques mots les principaux travapx dé ce «avant* < 
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Sur la modalité des réactions et aur le dynamisme chimique 

« 

application aux phénomènes cTêlectrolyse et de spectroscopie . 

— Rôle des réactions de réduction dans la production des raies 

spectrales. 

M. J. Meunier aborde la 2 a partie de son sujet, en démontrant 
le rôle des réactions chimiques dans la production des raies 
spectrales. Il fait un rapide historique des découvertes des 
spectres de flamme, et indique comment les spectroscopistes, 
voyant surtout dans les spectres des manifestations physiques 
propres aux éléments et les caractérisant, ont été détournés de 
l’étude des réactions chimiques correspondantes. Sans l’inter¬ 
vention de celles-ci, les manifestations spectrales n’ont pas lieu, 
ainsi qu’il résulte de la simple discussion de ses expériences qu’il 
expose. Les raies spectrales <Témission se produisent par suite 
d'une réduction chimique } accompagnée d’oxydation ou de phéno¬ 
mènes secondaires analogues. 

Dans les lîammes d'étincelle et *d'arc électriques , des réactions 
de réduction ont lieu et les spectres se manifestent et se modifient 
avec elles. 

Il conclut que l’apparition des raies caractérise la présence non 
seulement d’un élément chimique, comme cela est convenu par 
tous, mais aussi la coexistence d’autres éléments, et le plus 
fréquemment de l’oxygène. 

Il faut donc élargir la portée donnée à la révélation des spectres 
d’astres, et y voir représentés à la fois le combustible et le com¬ 
burant, dont les réactions ont produit le rassemblement de la 
matière cosmique, 
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N 0 1. — Action des alcalis sur [les creusets en alliages 
de platine et d’or ; par MM. Paul NIGOLARDOT et Claude 
CHATELÛT. 

(39.11.1918) 

Ces essais avaient été d’abord entrepris pour déterminer si le 
platine neuf s'attaque moins par les alcalis en fusion que le platine 
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vieux et si la présence de l’iridium augmente ou non la résistance 
du platine à l’action des mêmes alcalis. 

Ils ont porté ensuite sur d’autres alliages de platine et d’or. 

Au moment où l’on se préoccupe de remplacer le platine par 
des alliages moins coûteux ou plus faciles à oréparer, il nous a 
paru intéressant de communiquer les résultats obtenus. Au cours 
de nos recherches, dans ce domaine, nous nous sommes con¬ 
formés, bien entendu, aux précautions recommandées en chimie 
analytique pour éviter d’attaquer les creusets d’une manière trop 
considérable. 

Les essais ont été conduits de la façon suivante : toutes les 
fusions ont été exécutées dans les creusets, en employant 5 gr. 
d’alcali; cette fusion a été maintenue pendant dix minutes à l’aide 
d’une lampe à alcool. 

Les creusets, pesés avant l’expérience, étaient, après la fusion, 
lavés à l’eau, puis séchés. Ils avaient éprouvé une perte de poids 
et leur surface nette et brillante était devenue noirâtre. Cette 
couche noirâtre disparaît par traitement à l’acide chlorhydrique; 
la perte de métal observée après ce nettoyage est parfois consi¬ 
dérable. Voici les chiffres trouvés avec la soude et avec la 
potasse : 



Vieux. 

Neufs. 

A îi 0/0 
d'iridium. 

A 10 0/0 
d’iridium. 

Creusais en platine. 

« 

O 

■ O 
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O 

C/î 

O 

zn 

<r> 

rt 

Cp 

Û* 

JV 

r* 
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iTi 

Vï 
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CL, 

* 

’ij 

! 

* 

O 

en 

£? 

rs 

CL 

Soude, 

* 

O 

on 

w 

vs 

O 

CL 

Perte en gr. après 
lavage à l’eau 
seule . 

E~- 

o 

O 

VN 

O 

O 

O 



0,008 




Perte en gr. après 
lavage à l’acide 

O 

chlorhydrique .. . 

0,021 

0,018 

o,on 


0,038 



1 

* 

0,1305 

Perte totale en gr.. 

0,034 

0,130 

O 

O 


0,046 

0,135 




L’attaque due à la potasse semble être, dans tous les cas, plus 
importante que celle due à la soude. Les creusets neufs résistent 
mieux que les creusets vieux; l iridium n'améliore pas la résis- 
tance du platine, au contraire. 

La présence du cuivre ne paraît pas être aussi funeste que celle 
de l’iridium. Des creusets en platine durcis par le cuivre (980 pla- 
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tiaeet 20 de cuivre), traités dans les conditions indiquées précé¬ 
demment, s’oxydent et s’attaquent; après lavage à l’eau: et À 
Eacide chlorhydrique, ils perdent avec : 


gr 

La soude. 0,0355 

La potasse. 0,0895 

Et, on retrouve avec : 

. «T 

La soude : platine. 0,0345 

— cuivre. 0,001 

La potasse : platine. 0,088 

— cuivre. 0,0025 


Soit en moyenne 3 0/0 de cuivre, au lieu de 2 0/0 qui se trouve 
dans l’alliage du creuset. 

Des essais semblables aux précédents ont été exécutés dans 
des creusets en or et en alliages d’or. Les résultats obtenus sont 
rassemblés dans le tableau 1. 

Dans tous les cas, la potasse altère plus que la soude ces divers 
alliages et dans les alliages d’or et de platine, le platine parait être 
plus facilement attaqué que l’autre métal. De tous ces alliages, les 
moins attaqués sont ceux d’or et de palladium. A cause de leur 
résistance particulière, ces derniers alliages ont été utilisés pour 
essayer d’attaquer par le bioxyde de sodium, certains minerais 
que, seul, ce réactif peut désagréger. Les premiers essais heureux 
ent été suivis d’insuccès difficiles à expliquer. À la suite d’une 
étude systématique, en se servant de chromite comme minerai et 
de mélanges de soude et de bioxyde de sodium de plus en plus 
riches en bioxyde, les résultats obtenus sont consignés dans le 
tableau 11. 

De l’examen de ces résultats, il ressort que, pour attaquer 
complètement la chromite, il faut employer un mélange très riche 
en peroxyde de sodium, mais, dans ces conditions, la corrosion 
des creusets est si forte qu’il est impossible de songer à proposer 
leur emploi pour de telles attaques. 11 est à noter d’ailleurs que 
parfois les creusets sont percés, même avec des mélanges plus 
pauvres en peroxyde de sodium que ceux indiqués plus haut. 
Enfin il est à retenir que la présence du miserai dans le mélange 
diminue l’importance de la corrosion et que tout l’alliage est 
désagrégé par le peroxyde sans qu’un des deux métaux consti¬ 
tuants soit attaqué de préférence à l’autre. 









Tableau I. 


-J ». * 1 'S 


TTT 
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Tableau II. 


Teneur 

<lu 

inêlango 

ru 

Perle 

en mpr. 

Ànalys 
la partie 

Î411 

c île 

enlevée 

14 C f 

Perle eu mjjr. 

Analyse cio 
la f»artie enlevée 

sans 

avec rhromilc. 

au creuset et 

pcroxydo. 

rlirnmih». 

«Il \ l ■ 




attaque de la ehromile. 

4 


1 

Creusets. — 

Alliage à 

60/40. 


0/0 

50,0 

1 

0,0015 

}t 


(Ch rom île) 

(0,456) 

0,001 

, 

52,5 

0,0015 



(0,452) 

0,001 j 

1 

55,0 

0,0015 



(0,433) 

0,004 ( 

^ Attaque 

5”, 5 

0,119 

, Au.... 
Pd .... 

57,2 
42,8 1 

(0,497) 

0,005 

ineomplèle 

60,0 

0,385 ■ 
1 

! An .... 

1 Pd .... 

56,36 1 (0 1851 

43,64 i ( ' 5) 

1 

0,001 


62,5 

0,314 

Au .... 
P.l .... 

57,70 ( 
12,30 1 

(0,449) 

0,147 

AU. ( Au.. 57,8 
oomp.jpd.. 42,2 

65,0 

0,537 

percé 

i Au.... 

• Pd ... . 

56,70 j 
43,30 j 







Alliage 

à 70/30. 



50,0 

0,001 



(0,492) 

0,001 

J 


52,5 

0,010 

, Au.... 

1 Pd . ... 

70,0 , 
30,0 1 

(0,459) 

0,001 ( 
l 

Attaque 

* incomplète 

55,0 

0,1325 

! Au .... 
Pd .... 

70,2 

29,8 

(0,500) 

\ 

0,005 


57,5 

0,0815 

Au .... 
Pci .... 

70,1 

29,9 

(0,542) 

0,008 

A U « • « • ■ » * * bS ^ 1 
Pd. 31,-25 

60,0 

0,685 

Au .... 
Pd '.. .. 

70,1 
29,9 - 

(0,513) 

0,019 

j 

Au. 68,40 

Pd. 31,6 

62,5 

0,366 

Au.... 
Pd .... 

'0,8 | 
29,2 1 

(0,495) 

0,435 

AU. i Au.. 70,2 
comp. ( Pd.. 29,8 

65,0 

0,634 

Au .... 

Pd.... 

70,2 , 

29,8 { 

(0,462) 

0,493 

1 

Alt. I Au.. 70,2 
eomp.j Pd.. 29,8 


L’étude de l’action des bases alcalino-terreuses comme la baryle, 
a été effectuée seulement sur les creusets en platine et en platine 
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iridié. Les essais ont porté sur le nitrate de baryum qui se décom¬ 
pose vers 800° : 


Températures : 

600®. 

700 3 . 

730®. 

800®. 

800®. 

800®. 

823.. 

Temps : 

10 min. 

10 min. 

10 min. 

10 min. 

20 min. 

30 min. 

10 min. 










Perte totale en gr. : 


Platine vieux.! 

0 ; 

0 

0,0035 

0,004 

0,004 

0,007 

0,0075 

— neuf. 

o ! 

0 

0,003 

0,004 

0,004 

0,006 

0,0035 

5 0/U 1 r ... 

o ! 

0 

0,002 

0,00! 

0/004 

0,017 

0,015 

— 10 0/0 lr.. 

0 i 

0 

0,003 

0,003 

0,003 

0,011 

0,023 

N il rote décomposé dans le creuset : 






0/0 

0/0 

oo 


0/0 

0/0 

0/0 

Vieux. 

0,5 

0,5 

8,71 

37,80 

82,24 

90,67 

85,79 

Neuf. 

0,5 

0,55 

8,60 

38,70 

80,92 

90,67 

85,8! 

5 0/0 \v .. 

0,5 

0,58 

8,77 

38,58 

81,95 

91,06 

85,79 

10 0 U lr. 

0,5 

0,58 

8,48 

38,05 

81,74 

91,14 

84,88 


La baryte attaque beaucoup moins les creusets que les alcalis. 
Elle (orme, comme les alcalis, une couche noire qui ne s’enlève 
pas à l’eau, mais seulement par l’acide chlorhydrique. 

Il semble que, dans ce cas eflcore, le platine neuf résiste mieux 
que le platine vieux et le platine, mieux que les alliages, à 
l’iridium. 


N° 2. — Recherches sur les transpositions moléculaires chez 

les a-glycols (1 er mémoire. Introduction); 

par A. ORÉKHOFF. 

(8.11.1918; 

L’étude des lois qui régissent les phénomènes de transpositions 
moléculaires observés dans la classe des a-glycols, est encore loin 
d'être complète. Bien que le nombre de travaux se rattachant à 
ces questions soit considérable, néus ne pouvons pas encore uous 
faire une image complète des relations qui existent entre la cons¬ 
titution d’un pareil glycol et la marche de sa transposition. L’in¬ 
térêt de ces recherches réside surtout en ce fait que la théorie, 
tout en prévoyant pour ces réactions plusieurs marches possibles, 
ne nous indique pas laquelle de ces possibilités théoriques aura 
lieu en réalité. Nous avons là un exemple de ce qu’on pourrait 
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appeler une « réaction non définie » c’est-à-dire une réaction pour 
laquelle la théorie laisse prévoir plusieurs marches, appartenant 
toutes au même type et tout à fait équivalentes au point de vue 
purement structural. Il est évident que la marche de ces réactions 
doit être déterminée par des nécessités autres que les « nécessités 
structurales» et on peut espérer qu’une étude méthodique de ces 
réactions, insuffisamment définies, par les formules de constitution, 
nous permettra un jour d’apporter à la théorie classique d’utiles 
additions ou modifications. 

Gomme dans la suite je me servirai fréquemment, pour inter¬ 
préter les faits observés, de la théorie de la valence de M. Wer- 
ner(l), j e me permets de rappeler brièvement les idées essen¬ 
tielles de ce savant. D’après M. Werner la force attractive d’un 
atome de carbone ne représente pas quatre forces distinctes, pré¬ 
existantes et orientées dans l’espace, mais elle est une force uni¬ 
que, agissant dans toutes les directions, à partir du centre de 
l’atome. La valence n’est qu’un rapport empirique selon lequel les 
atomes s’unissent. Seule Paffinilé totale d’un atome peut être con¬ 
sidérée comme constante, tandis que les forces de liaison de l’atome 
de carbone avec d'autres atomes peuvent varier dans des limites 
assez larges. (2) 

. Nous devons donc attribuer à chaque atome ou radical une cer¬ 
taine <a capacité de saturation» vis-à-vis de l’atome de carbone qui 
lui sert de support. Cotte conception simple et claire est suscepti- 
. ble de nombreuses applications dans le domaine de la chimie orga¬ 
nique; elle pose de nombreuses questions accessibles à l’expérience 
et exerce ainsi une forte action stimulante. 

Pour montrer comment cette théorie s’applique aux phénomènes 
de transposition des a-glycols, envisageons quelques cas. Soit un 
glycol tétrasubstitué dissymétrique : 

R\ î 2 /H' 

>0- OC 

| \R' 

H OH 

Si les radicaux R possèdent pour le carbone une plus grande 
« capacité de saturation » que les radicaux R f , le carbone i aura 
moins d’affinité disponible que le carbone 2 et Poxhydryle placé au 
voisinage des deux R sera, par conséquent, plus faiblement lié. 

(1) Werner, D. ch. (7., 1906, t. 39, p. 1ÏS78. V. aussi Traite d• stéréochimie. 

(2) Voir pour l'application de ces idées aux composés du groupe du triphé- 
«yie-raétbylc la monographie de M. Schmidlin. « Le Iriphényle-méthyle ». 
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Lors de la déshydraiatiaa du glyeo), c’est l’axkydxyle L qui sera 
éliminé et la c structure intermédiaire » (lj aura la forme suivante : 



C’est donc le radical R f qui devra émigrer et le produit de trans¬ 
position aura la constitution : 

R--^C-CO-R' 

R'/ 


Une série de divers glycols a été étudiée il y a quelques années, 
à ce point de vue, par Meerwein. (2) 

Si nous envisageons maintenant un glycol symétrique^ 

R \ / R 

>C(OH)-C(OH)< 

R'/ \R' 


il est évident que la « structure intermédiaire » ne peut avoir qu’une 
seule forme : 



La transposition peut avoir lieu de deux manières : soit par mi¬ 
gration du radical R, soit par celle du radical R', avec formation 
des deux produits suivants : 


y n 

R'-CO-C^-R' 

\R 


et 


/ R 

R-GO-Gf-R 

\R 


(l) Je me servirai dans ce travail, pour l’interprétation des réactions trans- 
positrices, uniquement du schéma proposé par. M. Tiffeneau (C. U-, 1906, t. 
143, p. 6*7.; A un. Chim. Phys., (8), 1907, t. 10, p. 380.; Bsvue gcn. des 
Sciences, 1907, t. 18, p. 589 r ) qui admet qu’au début de la réaction la trans¬ 
formation peut être schématisée parla «structure intermédiaire» instable qui 
nécessairement doit se transposer par migration d’un radical, dans la forme 
finale, stable : 


Rv Æ 

>C(OH)-C(OH)< 
R/ \R 



(2) Meerwein, Lich. Ann., 1913, t. 396, p. 200^ 


R \ 

R-7C-CÜ-R 

R/ 
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Dans ce cas la théorie de l'affinité variable ne nous donne aucune 
indication sur la marche de la réaction et nous tommes amenés à 
attribuer aux différents radicaux une nouvelle propriété, que nous 
pouvons appeler « aptitude à la migration » ou « mobilité relative». 

Si nous considérons enfin un glycol dissymétrique à trois radi¬ 
caux différents p. ex. : 

R \ / R 

IV/ M<" 


le phénomène devient plus complexe. Par suite de la structure 
dissymétrique, la « structure intermédiaire » peut se présenter sous 
deux formes différentes, suivant la « capacité de saturation » des 
radicaux R' et R” : 


•t 






Chacune de ces deux formes peut se transposer de deux maniè¬ 
res différentes, suivant le degré de « mobilité » des trois radicaux 
et nous avons à envisager la possibilité de formation des trois pro¬ 
duits de transposition : 


R-CO-C^IV 


R 

v R' 

\R" 


/K 

R'-CO-Cé-R 

\R" 


R"-CO- 



Dans ce cas-là, les deux facteurs « capacité de saturation » et 
« mobilité relative* interviennent en même temps. 

Rour pouvoir prévoir quelle sera la marche de la déshydratation 
d'un glycol quelconqne, nous devons, par conséquent, connaître la 
valeur relative des deux facteurs: «capacité de saturation» et 
t mobilité relative *. 

Or, en l'état actuel de nos connaissances, nous ne pouvons pas 
encore classer les divers radicaux d'après la valeur de ces deux 
facteurs. (1) 

C’est dans cet ordre d’idées et pour fournir une contribution à 
cette question, que j'ai entrepris une série d’études sur les divers 
glycols, contenant les radicaux phényle et beuzyle. Bien que le 
programme que je m’étais tracé soit encore loin d’être terminé, je 

m 

(1) J'ai préconisé, il y « quelques années {Drch. G ., 1911, t. 45, p. 861 et 
1926) une méthode, permettant une étude comparée de divers radicaux, au point 
de vue de leur «capacité de saturation». L’élude expérimentale n’a jusqu’à 
présent porté que sur les deux radioaux phényle et benzyle. 
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crois tout de même pouvoir exposer déjà maintenant les résultats 
acquis. 

On sait d'après les travaux de MM. Tiffeneau et Dorlencourt (1), 
que les glycols : 

CH\\ ,R 

^^>C(OH)-CH(OH)-C 6 H^ et C G H 5 -CH(OH)-C(OH)^ 

(R-radical aliphatique) se transposent, lors de leur déshydratation, 
avec élimination de Poxhydryle tertiaire, migration du groupe 
C 6 H 8 et formation d'aldéhydes : 


C«H\ 

C 6 H 5 -~C-GHO 

r/ 



G 6 H\ 

R-^C-GHO 

R/ 


Or, en étudiant les glycols correspondants, contenant à la place 
de R un groupe benzyle, j’ai constaté que ces glycols se compor¬ 
tent d’une manière tout à fait différente. 

Si nous appliquons a ces glycols le schéma général, nous voyons 
que par suite de leur constitution dissymétrique, la « structure 
intermédiaire » peut avoir deux formes différentes; chacune de ces 
dernières peut se transposer de différentes manières, de sorte que 
nous avons dans chaque cas le choix entre trois formules, comme 
le montrent les schémas suivants : 


1. Déshydratation du triphényl 1 . 2. S-propanediol - i . 2. 

C 6 H\ 

>C(OH)-CH(OH)-CW 

CW-CH*/ 


/ 


/ 


/ 


\ 


\ 


G*H S 


I 

> 


C 6 11 5 -CH2/ | 

O— 

I 

Y 

I 

G 6 H 5 -CH , -GO*CH(C 6 H 5 ) 3 


I. 


CH-C 6 H 5 

l 


G 6 H 5 


C®H 5 -CH a/ | 


> 


\ 


N 


/ 


/ 


C«H*-CO-CH< 

N3H*-CW 

H. 


CH-CW 


-ci 

\ 


\ 


C®H\ 

C 6 H & -^C-CHO 

C 6 H 5 -CH 2 / 


ni. 


> 

(1) Ann. Chim. Phys., (8), 1909, t. 16, p. 248. 
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2. Déshydratation du diphényl 1.3-henzyl-.2-propanediol-l .2* 


yCH’-OH* 

C 6 H 5 -CH(OIl)-C(OH)< 

NCH2-C6H 5 


/ 


/ 


» 

\ 


C 6 H 5 -CH 


c 


CH 2 -C«H5 


C 6 H 5 -CH 


H 2 -C 6 H 5 


—0 


T 


/ 


/ 


o— 

/ 


/CH 2 -C 6 H S 

G \ 

| \CH 2 -C 6 U 5 


\ 


» 

X 


k 

\ 


C 6 H 5 


S )sGH-CO-CH 2 -C 6 H 
C 6 II 5 -CH 2/ 

r. 


a 


/CH 2 -C 6 H 5 C 6 U 5 -GU\ 

CTP-CO-CIK C 6 Il r> -CH 2 -^C GHO 

X CH 2 -C 6 H 5 


ir. 


G 6 II 5 / 

nr. 


L’étude expérimentale des deux produits de transposition a éta¬ 
bli qu’ils possèdent respectivement les formules: 


CfiHK 

C 6 H 5 -CH 2 -CO-CH(C 6 H 5 ) 2 et >CH-CO-GH 2 -C 6 H* 

C f, H 5 -GH 2 / 

i 

c'est-à-dire que la transposition s’est faite d’après les schémas I et 
I'. Dans le premier cas il y a élimination de l’oxhydryle secondaire 
et migration du groupe phényle, dans le deuxième, également éli¬ 
mination de l’oxhydryle secondaire, suivie de la migration du groupe 
benzyte. Le fait de l’élimination de l’oxhydryle secondaire est fort 
remarquable : jtlsqu’à présent on admettait généralement que les 
glycols secondaires-tertiaires, se déshydratent toujours avec éli¬ 
mination de l oxhydryle tertiaire, qu'en d’autres termes, l’oxhydryle 
secondaire était toujours plus résistant que le tertiaire. 

Les deux exemples que je viens de citer montrent que cette 
règle n’est pas toujours applicable et que, dans certaines condi¬ 
tions de structure, l’oxhydryle secondaire peutêtre plus facilement 
éliminable que l’oxhydryle tertiaire, placé côte à côte dans la 
même molécule, 

Une autre conclusion est à retenir : la marche de la déshydra¬ 
tation du glycol : 


C 6 H 5 


C 6 H 5 -CH 2 


C(OII)-CH(OH)-C 6 H 5 
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nous prouve que le groupe G 8 H 5 possède une « mobilité » plus 
grande que le groupe C 6 H 5 -CH*. 

Comme, d'autre part, la « capacité de saturation » du phényle 
est plus grande que celle du benzyle, nous sommes amené à 
constater, comme l’a déjà fait M. Tiffeneau (1), que le fait cu¬ 
rieux, que c’est précisément le radical possédant une plus grande- 
« capacité de saturation », qui émigre de préférence. 

Un cas analogue se retrouve dans la transposition du diphényl- 
diméthyl-glycol symétrique. D’après Thorner et Zincke, il donne 
exclusivement la 2.2-diphényl-butanone : 

G 6 H\ /C 6 H 5 C*H\ 

>C(OH)-C(OH)< C 6 H 5 --C-CO-CH 3 

CH 3 / \CH 3 CH 3 / 

* 

Ainsi, bien que possédant une plus forte « capacité de satura- 
tion » que le méthyle, c’est le phényle qui émigre. 

Il semble ressortir de ces exemples, que « l’aptitude à la migra- 
tion » d’un radical, est proportionnelle à sa « capacité de satura¬ 
tion. » 

Je tiens à remarquer que je n’émets cette règle que sous toute 
réserve, le nombre de faits précis étant tout à fait insuffisant. 

Essayons maintenant d’appliquer les constatations faites pour 
prévoir qu’elle sera la marche de la déshydratation d’un autre gly- 
col, contenant les mêmes radicaux. Prenons comme exemple le 
1.1.2.3-tétraphényl-propanediol-1.2 ; 

C«H\ /CW 

>C(OH)-C(OH)< 

CW/ MW-CW 

Comme la capacité de saturation de G 8 H 5 est plus grande que 
celle de C 6 H 5 .CH 5 , Poxhydryle placé au voisinage des deux C 6 H* 
sera moins stable et la « structure intermédiaire » aura, par consé¬ 
quent la forme suivante : 

CWv ,CW 

CW/ J l\cH2-CW 

—O 

Comme, d’autre part, la mobilité de C 6 H 6 est plus grande que 
celle de C 6 H 5 .CH*, on peut s’attendre à ce que le premier des 


(1) Bull. Soc . China., (4), 1918, t. 23, p. 212. 
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deux change de place. Nou3 arrivons ainsi pour le produit de 
Ivansposition à la constitution suivante : 

(C 6 H 5 ) 3 C-CO-CH 2 -C 6 H 5 

Comme nous le verrons dans l'un des mémoires suivants, l'expé¬ 
rience confirme complètement cette prévision théorique. 

Pour les diphényl-dibenzyl-glycols symétrique et dissymétrique 
nous pouvons de même prévoir la marche de la transposition 
suivante : 

C 6 H\ /C 6 H 5 /C 6 H 5 

>C(üH)-OtOIlK ->•- C 6 H 5 CH 2 -CO-G^-C 6 H : ' 

<JWCH 2/ X CH 2 -C6R> \CH 2 -OH* 

/CH 2 -C 6 H 5 C«H\ 

>C(OH)-C(OH)/ C 6 H 5 -“C- CO- CH 2 - C f * 11 f * 

C 6 H*/ X CH 2 -C 6 H5 G 6 H 5 -CH 2 / 


e’est-à-dire les deux glycols doivent donner le même produit de 
transposition. (1) En général, si le parallélisme entre la c capacité 
de saturation i et la < mobilité relative » existe réellement, les 
glycols isomères symétrique et dissymétrique doivent toujours 
donner des produits de déshydratation identiques : 


R 1 R 

\c(OH)-C(OHi/ 

R/ \R' 

R R' 

V(OH)-C(OH)< / 

R/ \R' 


\ 

/ 


/ H 

R'-OO-Cf-R 

^R 1 


Bien que Inapplication de la théorie de Werner nous permette 
ainsi de nous rendre compte des phénomènes observés et, parfois, 
de les prévoir, il faut néanmoins tenir compte d’autres facteurs, 
dont l’action ne parait pas très claire et dont la conception exacte 
nous échappe encore. 

C’est ainsi, qu’après avoir établi que le produit de déshydratation 
du triphényl-glycol (C^^'CtOHJ.CHtOHJC 6 ^ possède incontes¬ 
tablement la structure (C # H 8 )*CH.GO.C 6 H 6 c’est-à-dire qu’il se 
forme sans changement du squelette carboné, je me suis adressé 
à l’étude des dérivés méthoxylés de ce glycol et j’ai pu constater 
que l’introduction du groupe -OGH 3 dans les noyaux aromatiques, 
modifie profondément l’allure de la réaction. Ce glycol méthoxylé : 

CH 3 0-C®H 4 v 

>C(OH)-CH(OH)-C«H 4 -OCH 3 

C«H5/ 


(1) L’étude expérimentale de ces deux glycols, que j’ai commencée, est restée 
malheureusement inachevée. 
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se déshydrate avec formation d'un corps, auquel il faul, avec un 
très grand degré de probabilité, attribuer la formule aldéhydi- 
que : 

(CH 3 0-C 6 H 4 ) 2 x 

>C-CHO 

CW/ 

Il se comporte donc d’une manière analogue aux alcoyl-hydroben- 
zoïnes de MM. Tiffeneau et Dorlencourt. 

Un changement tout à fait semblable dans l’allure de la réaction 
s’observe avec le dérivé méthoxylé du triphényl-propane-diol ; 
tandis que ce dernier donne, comme nous l’avons vu plus haut, 
une cétone : 

G 6 H\ 

\C(OH}-CH(OH)-C 6 II 5 C 6 H 5 -CH2-CO-CH(C 6 H5;2 

son dérivé mélhoxylé se transpose avec formation d’aldéhyde: 


CH 3 0-G 6 H\ 

V.(OH)-CH(OH)-G c H'>-OGH 3 


G r> H 5 -CH 2 


GH 3 0-G 6 ll 4 v 

CH 3 0-G 6 H 4 —)G-GI10 
G 6 H 5 -GH 2 / 


Il me paraît assez difficile de donner, pour le moment, une in¬ 
terprétation rationnelle de ces différences d’allure, provoquée par 
l’inlroduction de substituants dans les noyaux benzéniques. Gomme 
l’étude de ces questions n’est qu’à ses débuts, nous sommes obli¬ 
gés de nous contenter de la constatation du fait. 

Un autre facleur dont l’importance ne semble pas avoir été suf¬ 
fisamment appréciée jusqu’ici, est la nature de l’agent déshydra¬ 
tant. Comme le montrent les faits dont je vais 'parler, ce facteur 
peut avoir une influence considérable sur la marche de la réaction 
transpositrice • 

* 

C 6 H\ 

>G(OH)-GH(OH)C«H5 

R/ 


► 

J’ai déjà mentionné plus haut, que les alcoyl-hydrobenzoïnes 
déshydratées à chaud par l’acide sulfurique/à '20 0/0 donnent des 
aldéhydes : 



En soumettant les mômes corps à la déshydratation par l'acide 
soc. cuiM., 4 e 8£R., t. xx y, 1919. — Mémoires. 2 
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sulfurique concentré à froid, je suis arrivé à des résultats différents 


L’éthyl-hydrobenzoïne : 

CW 


C-W 



e;iOH)-GMiOHj-c 6 iP 


m’a donné un produit de déshydratation, dont j’ai réussi a séparer 
deux isomères : Tua est réthyl-désoxybenzoïne : 

C 6 H\ 

>CH-CO-C*H* 


formée sans changement du squelette carboné; quant au deuxième 
isomère, sa constitution n’a pas pu, jusqu’à présent, être déter¬ 
minée. 

Avec l’isobutyl-hydrobenzoïne : 

C«H\ 

SC(OII)-OH(OH)-C®H 5 

C 4 H 9 / 

les résultats ont été plus simples; le seul produit de la déshy¬ 
dratation, est l’isobutyl-désoxybenzoïne : 

C 6 ll 5 v 

V.H-CO-OH 5 

C 4 H 9 ' 

formée sans changement de structure. 

Nous voyons donc, que dans les conditions de mes essais, les 
alcoyl-hydrobenzoïnes se comportent d’uue manière analogue au 
triphényl-glycol (formation de cétones sans changement de struc¬ 
ture), tandis que dans les conditions où s’étaient placés MM. Tif¬ 
feneau et Dorlencourt, ils se comportent d’une façon toute diffé¬ 
rente (migration phénylique et formation d’aldéhydes). Un chan¬ 
gement dans les conditions de la réaction, en apparence insigni¬ 
fiant, en a complètement modifié l’allure. 

Ceci nous montre une fois de plus que dans ce genre de recher¬ 
ches, nous ne sommes autorisés à comparer entre elles que des 
réactions faites dans des conditions aussi identiques que possible. 

En définitive, bien que mes recherches, relatées plus haut, ne 
représentent qu’un commencement d’études, un certain nombre de 
conclusions semblent néanmoins s'en dégager. Ces conclusions 
peuvent se résumer dans les points suivants : 

1° La théorie de Werner, combinée avec le schéma de M. Tiffe- 
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neati, s’applique avec succès à l'interprétation des phénomènes de 
transpositions; 

2° Divers radicaux possèdent une « aptitude à la migration » ou 
«mobilité relative» différente; cette propriété semble être de 
même sens que leur t capacité de saturation » ; 

3* La nature du radical migrateur peut être modifiée par l’intro¬ 
duction de radicaux substituants dans les noyaux benzéniques; 

4° La nature de l’agent déshydratant peut avoir une influence 
considérable sur l’orientation do la transposition; 

5° Le groupement -C 6 H 5 .CH* possède une «mobilité» et une 
« capacité de saturation » moindre que le groupe -C e H*. 

Dans une série de mémoires qui vont suivre, j’exposerai les 
détails expérimentaux et j’établirai la constitution de tous les 
corps dont il a été question plus haut. 
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Notions fondamentales de chimie organique; 

par Charles MOUREU. 

Gàcthier Villars, 1917 (cinquième édition). 

Dans beaucoup de pays, notamment dans ceux où des affinités 
de race pourraient favoriser notre influence, l’enseignement des 
sciences se fait beaucoup plus par les livres que par la pratique 
directe au laboratoire. On est donc assez péniblement impres¬ 
sionné quand on voit, que dans ces pays, la plupart des ouvrages 
de chimie élémentaire sont des traductions françaises d’ouvrages 
allemands et que nous nous prêtons ainsi inconsciemment à la 
diffusion de la littérature germanique, partant de la culture qu’elle 
représente. Il ne peut être question naturellement d’ignorer systé¬ 
matiquement la chimie allemande, mais il est bon de mettre en 
parallèle des œuvres bien françaises dont, en supposant que le 
fond en est solide, on goûtera d’autant plus l’ordre et la clarté que 
notre langue est plus facile à comprendre pour un espagnol, un 
portugais, un italien que la langue allemande. 

En nous donnant, en pleiue guerre, et malgré la tâche écrasante 
qu’il a assumée dans l’intérêt de la Défense Nationale, la cinquième 
édition de ses «Notions fondamentales de chimie organique», 
M. Moureu a donc fait preuve d’un patriotisme clairvoyant, mais 
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aussi d’une énergie peu commune. Il ne s’agit pas, en elTet d’une 
simple réédition plus ou moins bien mise à jour, nécessitée par le 
succès considérable des tirages précédents, mais d’une refonte 
presque complète de l’ouvrage. 

Ce qui frappe surtout, c’est la part importante que M. Moureu y 
a faile aux théories générales de la chimie organique. C’est ainsi 
que près de 150 pages sur 50G leur sont consacrées; on sent que 
de plus en plus la tendance de M. Moureu est de faire de son livre, 
un véritable traité de chimie générale organique.il est certain que 
dans cet ordre d’idées, beaucoup reste à faire chez nous et qu’une 
vue d’ensemble de toutes les théories modernes de la chimie orga¬ 
nique serait fort désirable. 

Une autre innovation que M. Moureu a introduite dans la nou¬ 
velle édition de son livre, c’est un chapitre tout entier consacré 
aux matières colorantes. La clientèle du petit traité de M. Moureu 
est tellement étendue et variée, que non seulement les chimistes 
mais ceux qui s’intéresent à la chimie comme l’honnête homme du 
xviii 0 siècle s’intéressait à tout le mouvement scientifique de son 
temps, liront avec fruit ces quelques pages résumant ce qu’il est 
utile de connaître dans ce domaine d’une actualité brûlante. Il était 
diflieile d’autre part, étant donné le but de l’ouvrage, d’y trop 
développer les théories actuelles sur les rapports entre la couleur 
et la constitution des corps, car, pour les comprendre, il faut être 
déjà un chimiste bien savant; mais l’essentiel s’y trouve. Nous 
devons supposer que, dans l’édition prochaine, les matières 
colorantes feront place à un autre chapitre des applications de lu 
chimie organique, par exemple aux parfums ou aux médicaments. 
Pour le reste de l’ouvrage, je n’ai rien à ajouter à ce qui a été dit 
à propos des éditions précédentes et il est superflu d’en vanter 
encore une fois l’ordre et la clarté. Je n’ai donc pas de critique 
sérieuse à formuler. Du reste les critiques seraient un peu dépla¬ 
cées quand il s’agit d’un livre dont le succès est tellement écla¬ 
tant qu’il faut en refaire une édition tous les trois ans. 

La seule chose qu’on puisse déplorer c’est la mauvaise qualité 
du papier et la laideur de l’impression. Ce peu de souci de l’esthé¬ 
tique est particulièrement pénible à constater chez des éditeurs 
universellement connus. ernest fourneau. 
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Précis de chimie industrielle; par P. CARRÉ, D r es sciences, 

Professeur à l'Ecole des Hautes Etudes Commerciales, (i vol. de 

976 p. avec 220 fig., J.-B. Baillère et fils, 1918). 

La victoire des alliés et les progrès incessants accomplis dans le 
domaine de la Chimie industrielle ont changé la face technique et 
commerciale de l’industrie des produits chimiques. 

Au moment où l’industrie chimique française doit prendre le pas 
sur l’industrie chimique allemande, il était pénible de constater 
qu’en France nous ne possédions pas d’ouvrage de chimie indus¬ 
trielle au courant des procédés nouveaux et des perfectionnements 
apportés aux anciennes méthodes. Le nouveau Précis de‘chimie 
industrielle de M. Pierre Carré vient heureusement combler cette 
lacune. 

Négligeant la description des procédés de fabrication anciens, 
plus ou moins empiriques, l’auteur a rassemblé les méthodes 
scientifiques nouvelles reconnues aujourd'hui comme les plus 
avantageuses et les seules à conseiller. C’est donc un travail ori¬ 
ginal et bien personnel dont Putilité, à l’heure actuelle, est incon¬ 
testable. 

L’ouvrage se recommande par sa documentation et par sa pré¬ 
cision. Illustré par des gravures et des schémas très clairs, il ren¬ 
ferme de nombreux renseignements récents, donnés de façon con¬ 
cise, et surtout classés dans un ordre excellent mettant en 
évidence la liaison et l’importance des différentes industries. La 
suite des chapitres montre la méthode qui a déterminé l'ordre 
dans lequel sont traitées les différentes branches de l’industrie 
chimique: eau, glace, air liquide; combustibles, four électrique; 
la grande industrie chimique; la métallurgie; plâtre, chaux et 
ciments; verrerie, céramique; la petite industrie chimique ; cou¬ 
leurs, peintures et vernis, encres; la distillation du bois et du 
goudron de houille; les matières colorantes, teinture et impres¬ 
sion; les produits pharmaceutiques; les huiles essentielles et les 
produits synthétiqués employés en parfumerie ; poudres et explo¬ 
sifs; les produits photographiques; les hydrates de carbone; corps 
gras, savons, bougies, glycérine ; les matières textiles, la soie 
artificielle, les matières plastiques; cuirs et peaux; caoutchouc 
et gutta-percha; colles et gélatine. 

L’évolution industrielle de ces dernières années nécessitait 
l’entreprise d’un ouvrage moderne et pratique; il était en outre 
nécessaire que ce travail fut entrepris par un technicien compétent. 
M. Pierre Carré a pleinement réussi dans sa tâche, p. loriette. 
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Sur la préparation industrielle de l'argon; G. CLAUDE \ C. 
R., t. 166, p. 492; 8.1918). — Dispositif permettant d’obtenir, en 
régime, des mélanges gazeux titrant jusqu'à 80 0/0 d'argon, et ne 
tenant, outre O, que 1 à 2 0/0 d’N. Le mélange d’O, N et argon, 
comprimé à P conv. est liquétié dans un bain d’O liq. Celte liqué¬ 
faction est partielle et les parties les plus volatiles sont constituées 
par N. Par l'action auto-purificatrice de la reliquéfaction sur le 
mélange résiduel, on aboutit à l’élément le plus volatil, e.-à-d. 
l’argon. R. fàbre. 


Trempe et écrouissage des aciers au carbone ; F. GLOUP 

(C. /?., t. 166, p. 415; 8.1918). — L'étude comparative des per¬ 
turbations calorifiques auxquelles donne lieu le recuit des aciers 
écrouis ou trempés, permet de vérifier le parallélisme complet 
entre les 2 phénomènes. La courbe d’écliauffement de ces 2 sortes 
d’aciers présente vers 4ü0° un point singulier caractérisé par un 
dégagement de chaleur. Il se produit a cette T, un changement 
d’état irréversible accompagné d’un changement de volume 
brusque. Le métal, non malléable à 400°, devient le siège de ten¬ 
sions internes déterminant une rupture d’équilibre, ce qui pro¬ 
voque des fissures fréquentes dans le travail à cette T des aciers 
écrouis. R. FABRE. 


Sur les propriétés magnétiques du manganèse et de quel¬ 
ques aciers spéciaux au manganèse; Sir Robert HADFIELD, 
C. CHENEVEAU et Ch. GENEAU (C. /?., 1 . 166, p. 390; 3.4918). — 
Le coef. d’aimantation a été déterminé avec la balance magnétique 
de P. Curie et C. Chéneveau. Lorsqu’il ne contient plus de gaz 
occlus, Mn est paramagnétique, de même que les aciers au Mn. 
Les aciers Mn-métal présentent une augm. des propr. magné¬ 
tiques des aciers, due à la présence de ces métaux étrangers (Ni, 
W, Or, Ni-Cu). L’add. de 6 0/0 de Si à un acier au Mn rend l’acier 
ferromagnétique, probablement à cause de la suppression du 
domaine du Fe y. .r. fabre. 

Sur une nouvelle'forme métastable du triiodnre d’anti¬ 
moine; A. C. VOURNASOS (C. /?., t 166, p. 526; 4.1918). — Sbl* 
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peut exister sous 3 formes crist. : hexagonale, orthorhombique et 
clinorhombique; il existe une 4 # modification métastable, sous 
forme de poudre amorphe. Elle est obtenue pendant le refroidis- 
sement d’une sol. sat. de SbI 3 dans la glycérine, ou en traitant au 
B.-M. par un excès de CH 3 CO*H anh., un mélange intime de Sb 3 0 3 
et Kl. Poudre jaune, sol. CîPGCPH chaud, HCi c% déc. par H s O et 
les alcalis en Sb*ü 3 et Kl. Chauffée à l’abri de l’air, elle fond à 
172°, en se sublimant en crist. hexagonaux. Donne avec les iodures 
alcalins, des comp. de formule : MSbl*, aux anions complexes 
Sbl*, formés lors de Pcleetrolyse de ces^oinp. en sol. CH 3 CO*H. 

a. FABRE. 

La vitesse d’hydratation des anhydrides de quelques acides 
de la série grasse; P. E. VERKÀDE (H. Tr. Ch. P. B. y t. 37, 
p. 315-351 ; 8.1918). — L’auteur a déjà montré (Bull. (4), t. 19, 
p. 344) que l’hydratation des anhydrides valériques, hexyli- 
ques, etc., n’est pas une réaction du 1 er ordre comme celles des 
anhydrides acétique, propi unique et butyrique ; en effet, les 
constantes calculées à l’ai le de l'équation d’une réaction mono- 
moléculaire diminuent régulièrement. De nouvelles détermina¬ 
tions, effectuées sur les anhydrides isopropylacétique et inéthyl- 
élhylacélique, montrent que pour ces composés l’hydratation est 
nettement line réaction bimoléculaire, ce qui conduit à admettre 
que l’hydratation commence par la formation lente d’une coml i- 
naison complexe, dont la majorité se compose de deux mol. d:«'s 
anhydrides valériques, et d’une ou plusieurs molécules d’eau. 
L’hydratation des anhydrides d'acide se ferait donc par l’inter¬ 
médiaire d’un produit d’addition qui peut renfermer, suivant le 
cas, une ou deux mol. d’anhydride pour une mol. d’eau; le 
deuxième stade de la réaction est très probablement toujours 
monomoléculaire. Il est permis de supposer que la saponification 
des éthers-sels et l’hydrolyse des éthers-oxydes se produit par un 
mécanisme analogue; dans le cas des éthers oxydes un grand 
nombre de composés d'addition ont en effet été isolés ou mis en 
évidence. L’analogie des anhydrides d’acides et des éthers-sels 
relativement à là formation de composés d’addition se manifeste 
assez’nettement dans l’action de l’ac. percblorique sur ces subs¬ 
tances ; les colorations fournies par CIO*H avec les anhydrides 
d’acides et avec les éthers sels corresp. çont tout à fait compa¬ 
rables, les colorations obtenues indiquent que le pouvoir d’addi¬ 
tion augmente au fur et à mesure qu’on s’élève dans la série. Les 
éthers-oxydes ne réagissent pas sur GlO*H. p, carré. 
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Sur l’acide chlorobenzène-disulfonique symétrique et quel¬ 
ques-uns de ses dérivés; S. C. J. OLIVIER (R. Tr. Ch. P. B. t 
t. 37, p. 307-314; 8.1918). — La sulfonation du chlorobenzène par 
5 fois son volume d’ac. sulfurique fumant à 20 0/0 de SO 3 , ne 
fournit pas, comme on pourrait s’y attendre, l’ac. chlorobenzène- 
disulfonique-i.2.4, mais Yac. chlorobenzène-disulfonique-î.3.5 ; 
sel de K C 6 H 3 G1(S0 3 K) 4 -|-2H 4 0 i?) aig. ; sel de Ba C 6 H 3 Cl(S0 3 ; 4 Ba 
-j-3H 4 0, petites tables perdant 2H 4 0 à 105°; sel d'Am C <l H 3 Cl 
(S0 3 Am)*, erist. ; chlorure d'acide corresp. C 6 H 3 C1(S0 4 C1) 4 , aig. 
(éther) F. 105°,5-106*; diamide C 6 H 3 C1(S0 4 NH 4 ) 4 , aig. (alcool) 
F. 223-224°. La constitution de cet ac. chiorobenzène-disulfonique 
a été déterminée par sa transformation, au moyen de PCI 5 , eu 
trichlorobenzène symétrique, F. 63° ; de plus la diamide de bac. 
chlorobenzène-disulfonique-i .2.4, longues aig. (eau) F. 217-219°, 
est nettement différente de la diamide précédente F. 223-224°. La 
sulfonation du chlorobenzène parait en outre donner une petite 
quantité d'ac. chlorobenzène-monosulfonique, ou d’un ac. chioro¬ 
benzène-disulfonique isomère dont la nature n*a pas été déter¬ 
minée. p. CARRÉ. 

Sur le phénol des feuilles du Goleus amboinicus Lour ; 

F. WEEHUIZEN (R. Tr. Ch. P. B., t. 37, p, 355-356 ; 8.1918). — 
La distillation de 120 kgr. de feuilles fraîches du Coleus amboini¬ 
cus Cour fournit 25 cm. d’une huile renfermant 50 0/U d’un phénol 
qui a été identifié avec le carvacrol par son dér. uitrosé F. 151- 
152°, et par sa phényluréthane F. 131-135°. p. carré. 

Sur la réduction du groupe CH 4 I fixé à l’azote; A. VALEUR 
etE. LUGE {C. R. } t. 166, p. 392; 3.1918). — Le groupe CH*1 fixé 
à N est facilement réduit par Zn et C 4 H 4 0 4 dil. Par ex., le prod. 
d’add. do CH 4 1 4 à (CH 3 ) 3 N donne ainsi (GH 3 j*Nl (^=75 0/0). 
L’io.lure de méthylène-des-diméthylpipéridine, prép. par les 
auteurs (Bull. (4), t. 23, p. 462) est réduit en iodoméihylate de 
des-diméthylpipéridine : F. 227-229° (déc.) CH 4 =CH-CH 4 -CH 4 - 
CH 4 -N(CH 3 ) 3 I; chloraurale F. 107°. La double liaison n’est pas 

touchée. R. FABRE. 

Nouvelle méthode de préparation de la monométhylaniline 
et de la diméthylaniline par catalyse; A. MAILHE et F. de 

GODON (C. R., t. 166, p. 467; 3.1918). — En dirigeant sur A1 4 0 3 , 
à 400-430°, un mélange d’aniline et de CH 3 OH, on obtient un mé¬ 
lange de mono- et de diméthylaniline, ne contenant que des traces 
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d’aniline. La monométhylanilinc peut d’ailleurs être transf. en 
dér. dirnéthylé par cette méthode. Ce proc. a en outre l’avantage 
de ne pas exiger de mat. premières absolument pures. 

R. FABRE. 


Nouvelle préparation des mdthyltoluidines par catalyse; 
A. MAILHE et F. de GODON (C. /?., t. 166, p. 564; 3.1918). — 
Les 3 toluidines dirigées à l’état de vapeur avec CH 3 OH, sur 
A1*0 3 à 350-400®, sont transf. intégralement en bases mono et 
dirnéthylées. Par un 2" passage sur le catalyseur, on obtient ex¬ 
clusivement la toluidine dimélhylée. n. fabre. 


Sur les aristols; J. BOUGAULT ( Journ . de Ph. et de Ch. (7), 
1.17, p. 221-227; 4.1918). — Les aristols, comp. iodés, obtenus 
par action de I, en présence NaOH, sur certains phénols, sont 
amorphes, colorés, insol. alcalis. Ils ont longtemps été considérés 
comme des éthers hypoiodeux de phénols; ce qui expliquait la 
disparition de la fonction phénol et l’instabilité d'I. Or, par sapo¬ 
nification de l’aristol du thymol, on ne régénère pas le phénol 
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1 

G 


GH 3 


A 


a) 



ci 

CH 


G 3 H 7 


A 


3 H 7 


élhérifié et IOH. En outre, le passage du tymol monoiodé à Taris- 
toi se fait aussi par action de 1 et NaOH, ce qui ne permet pas 
{T’admettre que I, fixé au noyau, se détache pour se convertir en 
éther hypoiodeux. On rend compte de ces faits par une formule 
de quinone diiodée (1), qui exige bien 8 atomes d’I, comme l’in¬ 
dique le dosage de 1 consommé pendant la prép. D’autre part, 
sauf un petit excès de 1 retenu, facilement labile, 1 reste stable à 
100®. r. fabre. 


Sur une décomposition spontanée de l’atoxyle sec en cris¬ 
taux; U. FRANÇOIS (c Journ, de Ph. et de Ch. (7), t. 17, p. 253- 
259; 4.1918). — L’atoxyle peut, sous l’influence du climat tropical 
où il est le plus employé, subir une déc. spontanée en As*0 3 et 
As*0 5 , nécessitant une surveillance constante. L’atoxyle altéré est 
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en crist. opaques, partiellement insol. H 8 0. Le group* azoté est 
transf. probablement en benzidine ou azobenzol. r. fabre. 

Synthèses au moyen de l’âmidure de sodium (VIII). Alcools 
phényldiméthyléthylique, benzyl, o m-p-méthoxybenzyl et p- 
méthoxybenzyldiméthyléthyliques; A. HALLER et Ed. BAUER 

(Ann. de Chim ., t. 9, p. 5-25; 1 et 2.1918). — Voir DulL (4), t. 5 r 
p. 752 et 838, t. 7, p. 396, i. 44, p. 237, t. 43, p. 506. 

. R. FABRE. 

Sur la dicyclohexylamine : hydrate et alcoolate solides; 
G. FOÜQÜE (C. /?., t. 466, p. 394; 3.1918).— L’aptitude des 
aminés à former des hydrates parait assez générale. Leur isole¬ 
ment est difficile à cause de leur sol. dans chacun de leurs cons¬ 
tituants. La dicyclohexylamine versée sur Peau, à T < 23°, se 
* prend en masse blanche, NH(G 6 H U ) 8 , H 8 0, F. 23°, peu sol. H*0 
et dans Pamine primitive. Abandonnée dans une atmosphère 
d’alcool pendant plusieurs jours à T modérée, elle fournit l’aleoo- 
late NHiC 6 H M ) 9 , G 8 H 5 UH, arborescences blanc nacré, F. 28°, se 
dissociant à Pair. Sa prép. n’est possible qu’en raison de !a grande 
diff. de volatilité des constituants. r. fa»re. 

Sur la transformation du d-camphène en acétate d’isobor- 
nyll; D. E. TSAKALATOS et B. PAPACONSTANTINOU ( Journ . r/e 
Ph . et de Ch. (7), t. 47, p. 198-201; 3.1918). — Sous Faction de 
G*H*O î r en présence de S0 4 H 8 ou de ZnCl 8 , le tf-camphène se 
transf. en acétate d’isobornyl-/. Gelui-ci traité par KOH, fournit de 
Fisobornéol inactif, donnant par NCPH du camphre inactif. Celui- 
ci, dér. du tf-pinène, possède une action physiologique sur la 
grenouille semblable à celle du camphre naturel. r. fabre. 

Action de l’acide iodhydrique sur la cinchonine et sur ses 
isomères : la cinchoniline, la cinchonigine et l’apocinchonine; 
E. LÉGER (C. Il , t. 466, p. 469; 3,1918). — Voir DulL (4), t. 23, 

p. 240. R. PABRE. 

Genèse dé l’inuline chez les végétaux ; H. COLIN (C. R. , t. 466 y 

p. 224; 2.1918). — Par des dosages de sucres réducteurs, de sac¬ 
charose, d’ainidon et d’inuline dans les différentes parties de la 
chicorée, du dahlia et du topinambour, on constate que les feuilles 
ne délivrent à la plante que des sucres dont la condensation s’ef¬ 
fectue tout le long de la tige, ou seulement dans la racine et les 
tubercules. ~ n. fabre. 
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Transformations de l’inuline dans le tubercule du topinam¬ 
bour, pendant là période de repos; H. COLIN ( C . R., t. 166, 
p. 805; 2.1018). —• Dubrunfaut avait signalé que les tubercules de 
topinambour contenaient un sïïcTlévogyre en octobre et dextrogyre 
en mars. Le saccharose, qui existe toujours, augmente en hiver. 
Une partie de Ui nu line se transforme en saccharose, tandis que 
l’autre se dégrade en lévulosanes, de pouvoir rotatoire inférieur. 
C’est pour cette raison que, dans l’industrie de l’alcool, le guc de 
topinambour, traité en octobre, doit subir une hydrolyse par les 
acides, tandis que, à la fin de l’hiver, il fermente directement. 

H, FABRE. 

Nouvelles observations sur la dégradation de l'inuline et 
des inulides dans la racine de chicorée; B. GESLIN et J. WOLFF 

(C. /?., t. 166, p. 428; 3.1918). — Les inulides, produits de dégra¬ 
dation de l'inuline, possèdent des caractères de fermentescibilité 
distincts, et l’action de différentes levures permet de suivre les 
transf. de ces cornp. dans la racine pendant sa conservation. 

R. FABRE. 

Sur la nomenclature des glucosides cyanhydriques du 
groupe de l’amygdaline; Em. BOURQUELOT (Journ. de P h. et 

de Ch. (7), t. 17, p. 359-361; 6.1918). — Les 3 monoglucosides 
du nilrile phénylglycolique étant la prunasine (isomère /), la pru- 
laurasine ^rac.) et la sambunigrine (isomère d), les 3 diglucosidos 
corr. sont l’amygdaline l ou gluco-prunasine, l’isoamygdaline ou 
glueo-prulaurasino, et l’amygdaline d ou gluco-sambunigrine. 

R. FABRE. 

Influence de la glycérine sur l’activité de l’invertine, Em. 
BOURQUELOT (Journ. de Ph . et de Ch. (7), t. 17, p. 65-71 et 
p. 113-118; 2.1918). — Dans le but d’effectuer la synthèse biochi¬ 
mique du saccharose, l’auteur a tenté de faire agir l’invertine i-ur 
le mélange glucose -f- lévulose, en solation glycérinée plus ou 
moins diluée. L’invertine utilisée, provenant de la levure haute 
tuée par l’alcool, ne renfermait ni glucobiases, ni maltase, ni glu- 
cosidase a. On observe un ralentissement de l’hydrolyse dû à une 
action paralysante de la glycérine sur le ferment et à la destruc¬ 
tion ^progressive de l’invertine qui perd son activité en quelques 
mois, eans qu r on ait constaté d’action synthétisante. 


R. FABRE. 
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Sur la nécessité d'un accepteur d’hydrogène et d'uu accep¬ 
teur d’oxygène pour la manifestation des processus d’oxydo- 
réduction dans les liquides organiques d'origine animale et 
végétale; J. E. ABELOUS et J. ALOY (C. /?., t. 166, p. 180; 
1.1918). — Si l’on ajoute à du lait de l’aldéhyde salicylique seul, 
avec C10 3 Na ou avec du bleu de méthylène, on constate qu’il se 
forme beaucoup plus d’ac. dans le 3® cas; l’accepteur d’H se 
reforme incessamment, ou bien le leucodérivé abandonne H qu’il 
avait fixé; cet H, décomposant O* de l’air, forme H*0 et l’autre O 
oxyde l’ald. On peut donc admettre l’existence d’un agent, de la 
nature des ferments solubles, capable de décomposer H*0 en pré¬ 
sence d’un accepteur d’H et d’un d’O, tous deux nécessaires pour 
le phénomène d’oxydo-réduction. h. fàbre. 

Les matières azotées solubles comme indice de la valeur 
boulangère des farines; ROUSSEAUX et SIEOT (C. /?., t. 166, 
p. 190; 1.1918). — Un taux de N soluble voisin de 16 0/0 de N 
total est un signe de la bonne plasticité de la pâte. r. fàbre. 

Influence des acides sur la germination ; L. HAQUENNE et 
E. DEMOUSSY (C. /?., t. 166, p. 547; 3.1918). — Les ac. miné¬ 
raux sont des subst. très nuisibles sur la germination; ils sont très 
sensibles aux influences des antitoxiques; tels que Ca surtout. 

R. FABRE. 

Sur un nouveau procédé d’analyse quantitative; Alberto 
Betim PAES LEME (C. /?., t. 166, p. 465; 3.1918). 

Sur une nouvelle méthode de volumétrie physico-chimique; 
R. DUBR1SAY (Ann. de Chim ., t. 9, p. 26-49; 1 et 2.1918). — 
Voir Bail . (4), 1. 15, p. 267-351-444. r. fàbre. 

I 

Sur la recherche spectrale du bore; A. de GRAMONT (C. li. f 
t. 166, p. 477; 8.1918). — Par l’examen du spectre de lignes du 
B, dissous dans C0 3 Na f , dans l’étincelle condensée, après avoir 
éliminé les lignes appartenant a Al et à Ca, on n’en décèle que 3 
dans l’ultraviolet, de X = 3451,20; Uj 2497, 82; u* 2496,81 ; d’une 
sensibilité resp. de 1/10.000, 1/100.000, 1/20.000. Application à 
l’examen des aciers spéciaux et de silicates naturels. 

R. FÀBRE. 

Alcalimétrie et acidimétrie des solutions chlorées utilisées 
en chirurgie. Dosage des alcalis libres, des carbonates et des 
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bicarbonates alcalins; W. MESTREZAT (Journ. de Ph. et de 
Ch. (7), t. 17, p. 259-266; 4.1918). — Le dosage de l'alcalinité est 
possible après blocage de Cl nu moyen de S*0 3 Na 3 , employé à la 
dose de 10 cc. de sol. à 1/5 pour 10 cc. d’une liqueur à 0,45 0/0 
de Cl actif. Les titrages alcalimétriques ont lieu au moyen de 
tournesol et de phtaléine comme indicateurs. r. fabhe. 

Sur le dosage de l'acide azotique dans le sous-nitrate de 
bismuth; E. LUGE (Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 17, p. 349- 
359; 6.1918). — Le titrage de N0 3 H, dans ce composé, par alca¬ 
limétrie, donne des résultats inexacts par défaut. Le dosage exact 
peut être exécuté par réduction au moyen de C 3 0 4 H 3 , en présence 
de SÜ 4 Mu, méthode préconisée par Debourdeanx (Th. Doct. Univ ., 
Paris, 1903). Mais ce cas, 1 mol. N0 3 H transf. 3 mol. CK) 1 !! 3 : 

6(CW.8H30) 2N0 3 Bi0 + S0 4 H 2 

= 2 Nü 4- 3CO + 9 CO 2 -f 19 H 2 0. f SO'*. 2 BiO 

R. FABRE. 

Séparations nouvelles entre les cinq métaux du groupe 
soluble dans l’ammoniaque; A. CARNOT [C. R., t. 166, p. 329; 
2.1918). — Séparations basées sur la méthode indiquée précédem¬ 
ment (Bull. (4), t. 23, p. 463). 1° Cu et Zn (Laiton). Le ppté par 
C0 3 Xa 5 et NH 3 est calciné et l'on pèse (CuO-|-ZnO). Ce mélange 
est ensuite soumis au rouge à un courant d’H. On obtient un résidu 
de Cu et Zn est calculé par différence. — 2° Cu, Ni , Zn (Maille- 
chort). Cu est éliminé en sol. chlorhydrique par S*0 3 Na* à l’éb. 
On pèse Cu*S. On ppte ensuite Ni et Zn. On calcine en NiO et 
ZnO, puis on élimine Zn comme dans le cas du latlon. — 3° Zn et 
Cd. La sol. nitrique neutre est add. de C0 3 Am* qui ppte C0 3 Cd 
qu’on pèse en CdO après cale. Zn est sép. par H 2 S dans la liq. — 
4° Ni et Co. L’add. d’oxalate alcalin à une sol. neutre et dil. de 
sel de Ni, fait passer tout Ni en sol. brune de sulfosel, tandis que 
Co est entièrement ppté. On pèse, après cale. CoS, et NiS est 
ppité par add. de G*H 4 0* à sa sol. — 5° Ni et Cu. Na 3 S ppte Cu 
Ni étant maintenu en sol. par C*0 4 K*.— 6° Cu, Cd, Zn, Co et Ni. 
La sol. chlorhydrique est add. à l’éb. de S*0 3 Na*. Cu*S est ppté. 
La liq. filtrée neutralisée est add. de C*0 4 K* puis soumise à H*S 
qui ppte Cd et Zn qu’on sépare comme précédemment. Na*S 
ajouté à la liq. ppte Co, et on détermine Ni comme dans le 4 e cas. 

R. FABRE. 



30 EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS. 

Sur le dosage du vanadium, en présence du molybdène, à 
l’aide du chlorure titaneux; A. TRAVERS (C. R., 1.166, p. 289; 
2.1918). — Si, à un mélange de V eL de Mo, on ajoute une sol. 
titrée de TiGl 3 , en présence de KCNS, l’ac. vanadique se réduit le 
premier et un excès de TiGI 3 colore Mo en rouge orangé. Sur 
l’acier traité par la méthode antérieurement indiquée (Bull. (4), 
t. 23, p. 375), on dose Va, en ajoutant KCNS avant TiGl 3 , qu’on 
introduit jusqu’à teinte vermeil persistant par agitation. Sur une 
autre prise, on dose ensemble Va et Mo, en n’utilisant l’indicateur 
KCNS qu’après la réduction et en se servant de FeCI 3 comme 
liqueur de retour. r. fabrb. 

Sur le dosage du tantale dans ses alliages avec le fer; H. 
TRAVERS ( C . R. t t. 166, p. 494; 3.1918). — Pour .l’analyse d’un 
acier attaquable à l’eau régale, on sépare l’ac. titanique par2évap. 
suce. Le ppté est toujours souillé de SiO a et d’un peu de Fe a 0 3 . 
Les lerro-tantales, inattaquables aux ac., sont fondus avec S0 3 Na* 
et on reprend par ac. dil. On fond avec KOH, Ta a 0 5 impur, puis 
on traite à l’éb. par SO*H* dil. Dans les 2 cas, on pèse le résidu 
insôl. et l’on obtient une sép. satisfaisante des impuretés, en vola¬ 
tilisant cet ac. dans un c 1 HCl à 900°. On défalque le poids des 
impuretés résiduelles du poids primitif, pour obtenir Ta a 0 5 . Ces 
séparations s’appliquent à l’ac. niobique. r. fabrb. 

Dosage colorimétrique du tungstène; U. TRAVERS (C. i?., 
t. 166, p. 416; 3.1918). — L’ac. tungstique donne, par l’action 
réductrice de TiGl 3 , un oxyde bleu restant en suspension colloïdale 
permettant un dosage colorimétrique. Avec une sol. renfermant 
1 mgr. parce., et en employant un léger excès de sol. de TiGl 3 
corresp. à 2 mgr. Fe par cc., la coloration bleue se maintient, sans 
floculation, 30 minutes. II faut éliminer, au préalable, V, P et Mo, 
qui empêchent la réaction. r. fabrï. 

Notes de laboratoire. Essai du chloral .hydraté, des solu¬ 
tions de chloral de titre déterminé et du sirop de chloral; 
M. FRANÇOIS ( Journ . de Ph . et de Ch. (7), t. 16, p. 289-299; 
11.1917).— 1° Réactions d’identité. Présence de CI, de comp. 
aldéhydiques, nature des produits de dédoublement par KOH ; 
2° Réactions de pureté. Absence de chlorures, volatilisation com¬ 
plète au B.-M. de sol. aq., absence d’alcoolate (dist. en'prés. KOH 
/j., add. au distillât de SO+H* et Gr a 0 7 K a réduit par aie.); 3° Dosage. 
Si on laisse en contact 30 minutes la sol. de chloral et NaOH 
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titrée, l’alcali agit sur CHCl 3 formé, d’où erreur par excès dans le 
titrage de NaOH employée. Par réduction du contact à i minute, 
CHCl 3 reste inattaqué, et le dosage devient exact. Les mêmes 
essais sont applicables aux sol. et au sirop de chloral. 

R. fabre. 

Dosage du soufre urinaire; L. BÀUZIL (Journ. do Ph . et de 
Ch. (7), t. 17, p. 189-198; 8.1918). — Application de la méthode 
de Mohr : pptation, en sol. C*H 4 0*, des sulfates par une sol. 
titrée de BaCl*, dont on détermine l’excès par alcalimétrie, après 
transf. en C0 3 Ba. r. fabre. 

. Sur une technique rapide du dosage des sulfates dans 
l’urine. Méthode de Mohr modifiée; M. CORDIER (Journ. de Ph. 
et de Ch. (7), t. 17, p. 198-196; 8.1918). — Méthode basée sur les 
considérations suivantes : 1° pptation de la totalité des phosphates 
et des oxalates par (CH^O'^Cu; 2° élî mina lion des bases ter¬ 
reuses et de l’excès de Cu parC0 3 Na 4 ; 8° traitement de l’urine 
neutralisée, après les opérations précédentes, par une sol. titrée 
de BaCl 5 , dont on titre l’excès alcalimétriquement par la méthode 
de Mohr. r. fabre. 

Dosage de l’ammoniaque urinaire; A. LECLÈRE (Journ. de 
Ph. et de Ch. (7), t. 17, p. 157; 8.1918). — C0 3 Li élimine 
rapidement NH 3 de ses comb., altère peu l’uréé et les ac. aminés, 
môme les plus fragiles, tels que l’alanine. Son utilisation, dans le 
dosage de NH 3 urinaire, permet d’obtenir rapidement un résultat 
précis, ainsi que l’évaluation des ac. aminés. r. fabre. 

Dosage du carbone urinaire; L. BAUZIL (Journ. de Ph. et de 
Ch., (7), t. 17, p. 817-819; 5.1918). — CO 5 , provenant de la des¬ 
truction des mat. org. par CrO 8 , est transf. en GO^a qu’on titre 
alcalimétriquement en présence d’hélianthine. r. fabre. 

Sur la recherche des traces d’albumine, des pseudo-albu¬ 
mines et de l’ovalbumine dans l'urine; action du talc sur 
l’albumine et les pseudo-albumines; P. GODFRIN (Journ. dv 
Ph. et de Ch. (7), t. 17, p. 298-305, 326-883, 861-370, 389-395; 
5 et 6.1918). 

Remarques sur les urines ictôriques; H. PECKER (Journ. de 
Ph. et de Ch. (7), t. 17, p. 292-298; 5.1918;. 

Action de l’acide azotique sur certains pigments normaux 
de l’urine; H. PECKER (Journ. de Ph. et de Ch. (7), 1.17, p. 167- 
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171 ; 3.191R). — La coloration qui se produit par l’action de N0 3 H 
sur l’urine, est due surtout à la présence de couleurs scatoliques, 
et elle est altribuée à tort à la présence de l'urobiline. 

R. FABRE. 

Rachialbuminimétrie clinique; BOYER (Journ. de Ph. et de 

Ch. (7), t. 17, p. 227-231 ; 4.1918). 

Evaluation de l’albumine rachidienne dans un liquide cé¬ 
phalo-rachidien hémorragique; BOYER (Journ. de Ph. et de 
Ch. (7), t. 17, p. 231-235; 4.1918). 

Les anneaux colorés dans l’épreuve de Heller; E. DUFAU 

(Journ. de Ph.et de Ch. (7), 1.17, p. 235*237; 4.1918).—Preuves 
de l’intervention du rouge scatolique dans la form. de ces anneaux. 

R. FÀBRK. 

Le dosage de l’eau dans les confitures, gelées et marme¬ 
lades. Etude comparée des méthodes employées. Critique de 
l'interprétation des résultats; C. N. PELTRIZOT (Journ. de Ph. 
et de Ch. (7), t. 17, p. 266-271, 285-292 et 319-326, 4 et 5.1918). 
— Critique des méthodes actuellement employées, trop impré¬ 
cises. La dessiccation à l'étuve, pendant 16 heures à 100°, est 
celle qui donne les résultats les plus voisins de la réalité. 

R. FABRE. 

Note sur une nouvelle réaction extrêmement sensible de 
l’apomorphine; L. P. J. PALET (Journ. de Ph. et de Ch. t (7), 
t. 17, p. 171-174; 3.1918). — A 1 ou 2 g Me * de sol. d’alcaloïde, on 
ajoute 1 à 2 cc. de réactif de Guglialmelli (tungstate de Na : 25 gr.; 
As0 4 H 3 : 20 gr. ; H*0 : 200 cc.). On agite 2 minutes, et on ajoute 
10 cc. de sol. sat. de CO a Na a ; il se forme une col. bleu indigo 
colorant l’aie, amylique en bleu intense, C 6 H 6 en violet, et l’éther 
acétique en violet virant au vert par SnCl 1 . Sensibilité de la réac¬ 
tion : 1/500.000. R. FABRE. 

Recherches toxicologiques sur le chlorure de baryum ; 
J. ALOY et A. C0URNET (Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 17, 
p. 76-79; 2.1918). — La dose toxique de BaCl 1 est de 25 à 90 mgr. 
par kg. d’animal, par la voie gastrique, et de 1 à 15 mgr. par la 
voie cutanée. La recherche a lieu à l’état de SO*Ba sur le résidu 
de calcination et, même pour des doses très fortes et dans les cas 
de mort très rapide, Ba ne peut être retrouvé que dans le tube 
digestif, où il existe en faible quantité. Cette recherche doit être 
effectuée dans toute expertise toxicologique, car Ba n’est révélé 
par aucun symptôme ni aucune lésion. r. pabrk. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX SES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 27 DÉCEMBRE 1918. 

Présidence de M. G. Poulenc, pl'ésident. 

■ 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

♦ 

.Est proposé pour être membre résidant: 

M. le Directeur de la Société du Laboratoire-Usine, 22, rue de 
l’Arcade à Paris, présenté par MM. Georges Boiteau et Conrad 
Satie. 

Un nouveau réactif des bases et des acides . 

M. Marc Chauvierrb indique l’emploi et la préparation d’un réac¬ 
tif des acides d’une extrême sensibilité : c’est tout simplement une 
décoction de betterave rouge. 

On peut déceler avec ce réactif des quantités très faibles d’acide 
organique. 


SÉANCE DU VENDREDI 10 JANVIER 1919. 

Présidence de M. G. Poulenc, président . 

» 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre résidant : 

M. le Directeur de la Société du Laboratoire-Usine, 22, rue de 
l’Arcade, à Paris. 

§oc. chih. , 4 # skr., t. xxv, 1919. — Mémoires. 
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Sont proposés pour être membres résidants : 

M. Georges Hartenstein, ingénieur chimiste, licencié es sciences, 
44, avenue de Neuilly, à Neuilly-sur-Seine, présenté par MM. Carré 
et Marquis. 

M. Désiré Leroux, préparateur de chimie à l’Ecole d’application 
des Manufactures de l’Etat, 70, boulv. de Sébastopol, Paris, pré¬ 
senté par MM. Poulenc et Vàlbur. 

M. Lucien Leroux, chimiste attaché au Muséum d’Histoire natu¬ 
relle, 70, boulv. de Sébastopol, Paris, présenté par MM. Poulenc 
et Valeur. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. Marcel Arrirat, étudiant, 2, rue Peyras, à Toulouse, pré¬ 
senté par MM. Gày et Subra. 

M. Swarts, professeur à l’Université de Gand, présenté par 
MM. Haller et Marquis. 

M. le Président salue M. le Professeur Swarts, de l’Université 
de Gand, présent à la séance. 

Il adresse les félicitations de la Société à notre collègue M. Ber¬ 
ger, membre de la Commission des Poudres, qui a reçu la croix de 
chevalier de la Légion d’honneur au titre militaire. 

Un pli cacheté n? 249 a été déposé par M. Pascal, h la date du 
6 janvier 1919. 

M. Pascal ayant demandé l’ouverture du pli cacheté n° 231, ce 
pli est ouvert en séance. Il contient un mémoire Sut • les densités 
des méîauges sulfonitriques en collaboration avec M. Garnier, qui 
sera publié au Bulletin. 

♦ 

La Société a reçu pour la bibliothèque : 

Synthèses dans la série de Vindol , homologues du dioxindol et 
de l'isatine , thèse de Doctorat ès sciences de M. Martinet. 

Le soufîlage du verre dans les laboratoires scientifiques et 
industriels , de M. Henri Vigreux. 

Catalysis in industrial Chemistry , de G. G. Henderson. 

The nalural organic coîouring Mat ter s, de A. G. Perkin et 
A. E. Everest. 

Recent odvances in organic Chemistry , de A. W. Stewart. 
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Contribution ù P étude du remplacement du platine par un alliage 

dans les appareils d'analyse électrolytique. 

MM. Nicolahdot et Boudet indiquent les résultats obtenus à; 
l’aide des électrodes en alliage d’or platine, dont ils ont proposé 
l'emploi à la place du platine,soit pour remédier à la pénurie de ce 
métal, soit pour diminuer le prix de revient des appareils utilisés 
en électrolyse. Un tel alliage, employé comme cathode, permet 
d’exécuter les analyses avec la même précision qu’une électrode 
en platine ; comme anode, l’alliage est un peu plus attaqué que 
l'anode en platine, mais pour des analyses industrielles courantes 
(enl’absence de cyanures) la précision, obtenue est très suffisante. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 3. — Sulfates neutres et acides de sodium (1 1 ; 

par SH. Paul PASCAL et ERO. 

(2SL.12.1916; 

Certaines des questions touchant l’industrie des acides chlorhy¬ 
drique et nitrique soulèvent des problèmes d’un % intérêt très géné¬ 
ral. Ainsi, les conditions de coulée du bisulfate dans les fours à 
acide nitrique, la nature du sel coulé, les transformations qu’il 
subit sur les champs d’épandage et dans les lavages dont il peut 
être ultérieurement l’objet, nous amènent naturellement à l’étude 
de la nature et des domaines de stabilité des sulfates neutres et 
acides de sodium. 

Il s’en faut que cette étude ait atteint un caractère, définitif. Le 
bisulfate de sodium SO*NaH a été : obtenu par Marignac (2) en 
évaporant à 50 e sa solution dans l’eau contenant un excès d’acide; 
l’évaporation à la température ordinaire lui a donné l’hydrate 
S0 4 HNa,H*0 auquel Rose (3), Berzélius et Thomson (4) attribuent 

(1) Co mémoire constituait I* pli cachoté n* 193 déposé par M. Pascal le 
23 décembre 1916, et ouvert dans la séance du 13 décembre 1918. 

(2' Maiugnac, Ado. des Mme. s (5), 1957, t. 12, p. 1. 

(3) Hose, Ann. Phys. Chem. Pogg, *851, t. 82, p/' 54T> et Ann. Chem. 
Phurm. Liehig , 1851 , t. 80, p. 233. 

(4) Thomson, Ann. »/. Philos 1825, t. 28, p. 437. 
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. une molécule et demie d’eau de cristallisation. D’après les auteurs 
anciens, ces deux sels ne peuvent être recristallisés dans l’eau; 
on n’obtiendrait alors que le sel SO*NaH,SO*Na i ,/iH a O sur le 
degré d’hydratation duquel les avis sont fort partagés, autant 
qu’on peut en juger par les travaux de Rose, de Marignac, venant 
après ceux de Heumann (1) et do Mitscherlisch (2). Il faut signaler 
cependant que M. Colson (3), en refroidissant au-dessous de zéro 
des solutions de bisulfate de sodium, a obtenu du sulfate neutre, 
et il base sur ce phénomène un mode de fabrication d’acides sulfu¬ 
riques dilués, sur lequel nous reviendrons. 

En dissolvant, au contraire, le bisulfate dans l’acide sulfurique 
concentré, Brindley (4), Volney (5) et Schultz (6) ont obtenu un 
sel acide SO*NaH,SO l H î (Lescœur (7) en a préparé l’hydrate à 
i,5H*0) dont ils se contentent de signaler la facile décomposition 
par l’eau. Plus récemment, d’Ans (8) a étudié à 25° la solubilité 
du sulfate neutre dans l’acide sulfurique à divers degrés de dilu¬ 
tion. 

A noter, dans le même ordre d’idées, le sel double S0 4 Na 4 , 
2SCMHNa, préparé anciennement par Thomson, qui n’a plus été 
réétudié, sans doute à cause des difficultés de son obtention, et 
finalement les mesures de résistance électrique des solutions de 
bisulfate effectuées par M. Boizard (9), qui ne s’interprètent bien 
qu’en admettant une hydrolyse profonde à toute concentration. 

Disons tout de suite que nous avons vérifié l’existence des sels 
anhydres précédents, déterminé la composition de leurs hydrates, 
et précisé leur décomposition par l’eau. Il nous a suffi pour cela 
d’étudier l’équilibre du système ternaire (S0 4 Xa î ,S0 4 H t ,H*0) à 
différentes températures lorsque les phases solides en contact 
avec le liquide sont les sels : 

SO*Na* S0 4 Na*,S(XNaH SOLNall, SOW 

S0W,7H 2 0 SONaH S0 4 NuH,$0*HM,5H20 

SOW,iOIPO S0'NaH,H 2 0 2SO*NalJ ,SO 

(1) Heumann, ftep. f. Pkarm. t 1844, t. 84 , p. 3T>6. 

(2) Mitscherlisch, Ann. Phys. Cin'm. Pogg t 1836, t. 39, p. l‘>8. 

(3) Colson, Ann. Phys . Chem 1903, t. 29 , p. 276. 

(4) Brindley, Jirevet anglais , 17 oct. 1891, 17.796. 

(5) Volney, J. of. amér. Chem. .Soc., 1901, t, 23 , p. 489, 820 et 1902, l. 24 , 

p. 222. 

(61 Schultz, Ann. Phys. Chem. Pogg , 1830, t. 39, p. li>8. 

(7) Lescosur, C. /ï., 1874, t. 78, p. 1044. 

I) Ans, ZeiL anorg. Chcm. t 1909, t. 81, p. 91. 

<9' Boizard, Auü. Chim. Phys. (8>, 1908, t. 13, p. 356. 
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Nous n’avons jamais observé la formation de l’hydrate du sel 
intermédiaire S0 4 Na*,S0 4 NaH t ni celle de l’hydrate S0 4 Na 8 ,2,5 
ou 3H 8 0 qui en dériverait par hydrolyse d’après Rose et Heumann, 
mais nous avons rencontré une fois, de façon tout à fait exception¬ 
nelle, des cristaux du sel 2S0 4 NaH,S0 4 Na 9 de Thomson. Nous 
croyons donc pouvoir limitera neuf le nombre des sulfates neutres 
ou acides de sodium, anhydres ou hydratés, susceptibles d’exister 
en équilibre avec leurs solutions. 

L’étude du système ternaire a été faite de deux façons diffé¬ 
rentes. Pour les températures inférieures à 120®, nous avons 
déterminé la solubilité du sulfate de soude dans les acides sulfu¬ 
riques de diverses concentrations, à une température maintenue 
constante à 1/2 degré près, jusqu’à ce qu’un état d’équilibre soit 
atteint. A ce moment, on procédait à l’analyse définitive du liquide 
et du solide. 

La première série de nombres donnait dans le diagramme 
ternaire le point figuratif L ou L f du liquide saturé; la seconde 
donnait le \ oint figuratif S en S' du solide encore mouillé d’un peu 




de liquide. Les droites LS, L f S' devant passer par les points 2 ou 
2' figuratifs des sels correspondants, on avait la composition de 
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c^s derniers à l’aide d’une simple construction graphique (i), 
d’une précision très satisfaisante. 

Quaud les limites des domaines de stabilité des différents sels 
ont été déterminées, il n’est plus toujours nécessaire de faire 
l’analyse du solide, au moins pour les points intermédiaires des¬ 
tinés à préciser le détail des isothermes de la surface d’équilibre. 
Gnns cet ordre d’idées on peut mettre alors en œuvre le second 
mode opératoire, consistant à tracer par les procédés habituels la 
courbe de refroidissement d’un mélange de composition connue, 
«t à déterminer la température à laquelle un solide commence à 
^apparaitre. Ce deuxième mode opératoire, un peu moins précis 
que le premier, a été réservé particulièrement à l’étude des 
mélanges difficiles à liquéfier complètement, ou à l’étude dos phé¬ 
nomènes de métastabilité aux très basses températures. 11 a parfois 
l’avantage de donner des renseignements utiles sur les transfor¬ 
mations subies par la phase solide au .cours du refroidissement, et 
il permet souvent de saisir aux températures ordinaires des états 
d'équilibre instables impossibles à réaliser autrement. 

Four résumer les résultats obtenus successivement par ces 
deux méthodes, nous prendrons pour coiiftituants indépendants du 
liquide les trois corps S0 4 Na 5 ,S0 4 H*,H a 0 ; et nous indiquerons, 
pour chaque température, la composition du liquide et la nature 
du solide ou des solides en équilibre. (Voir tableau ci-contre.) 

Les déterminations précédentes permettent de fixer déjà de 
façon satisfaisante les domaines d’existence de ces divers sels. 
Pour achever de les délimiter aux températures très hautes ou 
très basses, et pour définir plus exactement la forme des iso¬ 
thermes sur la nappe « bisulfate », nous avons procédé à des 
déterminations basées sur les méthodes de l’analyse thermique. 

Le bisulfate de sodii m fond à 185° ; son hydrate S0 4 NaH,H*0 
fond à 112°, de façon assez netie. Il n’en est plus de même du sel 
acide SOhNaH,SO*H* et de son hydrate S0 4 NaH,S0 4 H*,i,5H 2 0. 
Le premier est complètement liquide au-dessus de 107°,5, mais sa 
solidification traîne au moins jusqu’à 102°, l’hydrate est complète¬ 
ment liquides 131° (2). Quant au sel intermédiaire S0 4 NaH,S0 4 Na a , 
il se décompose à 17i° et se liquéfie partiellement avec dépôt de 
sulfate neutre anhydre. 

En dissolvant du sulfate de sodium dans des acides sulfuriques 
de diverses concentrations, et en déterminant la température de 

(1) « Méthode des restes » de Schrcinemackers. 

(2) Le point de fusion de 90° donné par Loscceur est la température à laquelle 
ses cristaux se liquéfient en sc décomposant eu SOMl.Na et SOMINa.SO'H*. 
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Tempo* 

Composition du 

liquide. 

« 

Nature du solide. 

! 

iature. 

SO*H*. 

S0‘Xa*. 

H*0. 

— 30° 

! 

-20,80 

3,10 


S0 4 HNa,S0 4 Na 2 (métastable; 

— 30 

37,10 

2,30 

60,6 

Id. 

— 30 

12,80 

1,60 

55,6 

SO'HNa.SO'Na 2 

— 3 

10,90 

i 

10,^5 

78,85 

SG 4 Na 2 ,10H 2 O 

— 3 

22,10 

20,10 

57,50 

S0 4 NaH,S0 4 Na 2 

— 3 

27,10 

16,0 . 

56,Ôû 

Id. 

— 3 

32,10 

9,10 

58,80 

SO‘NaH,H 2 0 (mélaslable) 

+ 5 

8,75 

13,94 

77,31 

SO 4 Na 2 ,10H 2 O 

5 

14,96 

25,55 

59,49 

Id. 

4'5 

16,70 

33,30 

50,00 

S0 4 Na 2 ,10Il 2 O et KO-Na 2 

-V O 

25,05 

.25,74 

49,21 

SO'NaH^SO'Na 2 

4-5 

33,60 

16,23 

50,17 

Id. 

T 5 

45,90 

4,95 

49,15 

S0 4 NaH,S0 4 Na 2 el S0 4 XaH,U*0 

+ 5 

18,60 

4,19 

47,21 

S0 4 .\aH , H 2 0 

T 5 

58,78 

3,96 

37,26 

S0 4 NaH 

4-5 

70,80 

0,95 

28,25 

Id. 

4- 5 

81,70 

0,19 

18,11 

S0 4 NaH,S0 4 H 2 ,1,511-0 

-5 

88,70 

3,02 

8,28 

Id. 

4 14 

0 

25,90 

74,10 

S0 4 Na J ,7 H 2 0 

4-14 

9,50 

34,45 

56,35 

Id. 

4 14 

7,13 

19,81 

73,06 

SO 4 Na 2 ,10H 2 O 

4-14 

13,10 

28,50 

58,10 

Id 

• 14 

20,19 

33,35 

56,46 

S0 4 Na 2 

4-14 

24,54 

28,58 

46,88 

S0 4 NaH ,S0 4 N«* 

4-14 

29,97 

22,77 

47,26 

Id. 

f- 14 

33,88 

17,74 

48,38 

Id. 

4- 14 

♦ 

48.12 

5,63 
[ 4.54 

46,25 

36,78 

S0 4 NaH, H 2 0 

S0 4 NaH 

— 14 

58,68 

1 8,68 

32,64 

S0 4 NaH,H 2 0 (métastable) 

-r 14 

63,78 

2,09 

34,13 

SO<NaH 

4 14 

70,76 

1,20 

.28,04 

Id. • 

-- 14 

81,66 

0,35 

17,9f 

S0 4 NaH, S0 4 H 2 ,1,5 H 2 0 

-h 14 

81,68 

0,32 

18,00 

Id. 

4 14 

87,92 

3,44 

8,64 

S0 4 NaH,S0 4 H 2 

4- 11 

88,30 

3,64 

8,06 

Id. 

-r 14 

91,69 

5,95 

2,36 

SO'Nall, S0 4 H 2 ,1,5 H 2 0 (métastable) 

_ u 

i 

85, ÛÛ 

15,05 

0 

SO‘NaH .S0 4 H 2 
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i 

Tempê¬ 
tai tire. 

C<>mj*>silion du liquide. 

" 

Natui-e du solide. 

SO*H*. 

SO«Xa». 

H»0. 

-i- I50 

23,30 

33,70 

13,00 

SONoH ,S0 4 Na 2 

+ 23 

10, H 

29,29 

60,60 

SO 4 Na 2 ,10H-O 

-1-23 

13,3*7 

35,52 

51,31 

ld. 

-h 23 

13,56 

34,05 

52,39 

SO 4 Na 2 ,10H 2 O et S0 4 Na 2 

— 23 

19,33 

34,65 

15,97 

SON a 2 

-- -23 

26,61 

30,08 

12,59 

S0 4 N»H ,S0 4 Na 2 

4-23 

43,16 

9,42 

46,8? 

Id. 

4-23 

56,09 

6,23 

37,68 

S0 4 NaH,H 2 0 et S0 4 Nah 

4-23 

63,93 

2,78 

33,29 

SONaH 

4- 23 

p 

64,06 

7,54 

28,90 

S0 4 NaH,H 2 0 (raétastahle) 

4* 23 

79,40 

1,84 

18,76 

S0 4 Na H, S0 4 H 2 , 4,5 H 2 0 

4-23 

83,89 

14,71 

1,47 

S0 4 NaH ,S0 4 H 2 

4-23 

87,29 

3,95 

12,6€ 

S0 4 NaH,S0 4 H 2 ,1,544 2 0 et S0‘NnH,S0 4 H 2 

4-36 

19,31 

35,54 

15,15 

S0 4 Na 2 

4-36 

26,46 

32,98 

40,56 

SO'NaHjSO'Na 2 

4-36 

26,98 

3" ,89 

35,43 

S0 4 Na 2 (métastable) 

4-36 

42,31 

17,61 

40,05 

S0 4 NaH, H 2 0 

4- 36 

53,07 

12,53 

33,40 

Id. 

; 36 

65,41 

6,05 

37,61 

SÛ 4 NaH 

4-36 

81,96 

18,09 

0 

S0 4 NaH ,S0 4 H 2 

•f* 3(3 

86,20 

6,69 

7,11 

Id. 

4-56 

8,47 

34,63 

66,90 

S0 4 Na 2 

4-56 

12,81 

34,99 

52,2C 

Id. 

4-56 

18,69 

36,65 

44,66 

Id. 

4-56 

25,10 

36,88 

38,0? 

S0 4 NaH,S0 4 Na 2 

4- 56 

33,21 

40,51 

26,28 

SO‘NaH,H 2 0 (métastahle) 

-p 56 

51,15 

19,86 

28,99 

S0 4 NaH,H 2 0 

4* 56 

41,35 

33,00 

25,65 

Id. 

4-56 

60,45 

11,57 

27,98 

S0 4 NaH 

4-56 

1 

62,72 

8,14 

28,81 

Id. 

-f- 56 

74,63 

5,24 

20,13 

S0 4 NaH ,H 2 0 

-f- »)(j 

76,51 

5,68 

17,78 

S 0 4 NaH,S0'H 2 ,1,514-0 

4- 56 

78,30 

4,19 

17,21 

Id. 

4 56 

78,16 

21,51 

0 

S0 4 NaH ,S0 4 H 2 

- p 56 

81,15 

15,20 

3,66 

ld. 

4-56 

83,25 

9,30 

7,45 

Id. 
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Tenii>é- 

r.ituiv. 

Comp<i$ 

so 4 n*. 

iitii'll <tu 

SÜ »Xa*. 

liquide. 

H*0. 

Nalur. du solide. 

+ 75* 

23,10 


35,10 

S0 4 Na 2 et S0 4 NaH,S0 4 Na 2 

+ *75 

81,80 


25,80 

. S0 4 NaH,S0 4 Na 2 

-f- ”5 

55,20 


21,70 

S0 4 NaH,H 2 0 et S0 4 NaH 

+ To 

63,40 

11,10 

35,50 

S0 4 NaH 

-+-T5 

69,80 

12,30 

l'.go 

Id. 

-h 15 

77,40 

13,40 

9,20 

S0 4 NaH,S0‘H 2 

H- 75 


24,90 

0 

Id. 

• 

+ 97 

8,53 

34,89 

56,58 

S0 4 Na 2 

+ 97 


40,63 

44,31 

Id. 

-|-97 

20,22 

41,22 

35,56 

Id. 

+ 97 

24,02 

44,37 

31,61 

S0 4 NaH ,S0 4 Na- 

-h 97 

31,91 

44,13 

23,96 

Id. 

-f 97 

33,10 

44,10' 

22,80 

Id. 

+ 97 

34,20 

48,29 

47,51 

Id. 

+ 97 

35,53 

51,89 

12,58 

S0 4 NaH, H 2 0 

+ 97 

4Î.97 

37,78 

19,35 

S0 4 NaH 

+ 91 

56,60 

21,02 

22,38 

Id. 

+ 97 

61,92 

15,88 

22,20 

Id. 

+ 97 

65,00 

15,60 

19,40 

Id. 

+ 91 

68,09 

20,43 

11,48 

Id. 

+ 97 

70,98 

21,71 

7,31 

S0 4 NaH ,S0 4 H 2 

+ 97 

71,16 

29,43 

0 

Id. 

+ 9T 

72,50 

27,60 

0 

2S0 4 NaH ,S0 4 H- 

+ 97 

73,20 

18,00 

8,80 

S0 4 NaH (métastable) 

+ 120 

32,67 

49,00 

18,33 

S0 4 NaH,SO'*Na J 

+ 120 

31,50 

50,10 

15,40 

Id. 

+ 120 

36,50 

53,20 

10,30 

SO'*NaH 

— 120 

51,20 

32,26 

16,54 

Id. 

+ 120 

57,70 

26,80 

15,50 

Id. 

+ 120 

61,55 

27,50 

7,95 

Id. 

+ 120 

01,58 

35,01 

0 

Id. 


solidification commençante des liquides ainsi obtenus, on a obtenu 
les points suivants : 
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Composition du liquide. 


S0 4 H*. 

sow. 

1 

H*0. 

41,15 


5,05 

48,01 

41,23 

4,10 

49, '20 

U* 

-+ 

O 

O 

16,50 

5-2,09 

40, il 

1,00 

38,50 

45,00 

16,50 

33,00 

45,00 

22,00 

29,05 

51,20 

13,45 


Température 

de 

soüdi lira lion. 

Premier solide déposa;. 

169° 5 

SO'NaH 

159,5 

Id. 

160,5 

pi. 

149,5 

Id. 

91,5 

SO'*NaH ,H-0 

>145 

S0 4 Na- 

>110 

Id. 


De même, en ajoutant au bisulfate, soit de l’acide sulfurique, 
soit du sulfate neutre, on a observé les propriétés thermiques 
ci-dessous : 


Composition du liquide. 

Soliditicat. 

Solide 


SCPH 1 . 

S O‘.Nu*. 

OU 

SO'NaH. 

E3 

comm. 

de pose. 

Observations- 

40,84 

59,16 


0 

185° 

SO*NaH 


43,80 

56,20 


5 

180 

Id. . 


46,15 

53,25 


10 

116 

Id. ' 


52,61 

41,<3 

80 

20 

166 

Id. /Arrêt de refroidisse- 

58,59 

41,41! 

10 

30 

145,5 

Id. ) 

l ment après surfit- 

j 





sion vers ip0°. 

SO*H 4 . 

S0 4 Na*. 

ou 

SO'NaH. 

ut 

S0 4 .Na*. 

Solidiflcat. 

comm. 

SoUdilical. 

Ilnihs. 

Observations. 


59,16 


0 

185o 

119,5 j 

1 Cristaux mixtes 

mSM 

59,98 

98 

2 

180,5 ; 

114 

- isomorphes 

38,-80 


95 

5 

116,5 

114 ! 

|Je SONaH, déposés. 

31,1b 

(>2,22 

92<5 

1,5 

116 

H4 , SO'NaH, SO‘Na^ 

36,16 

63,24 

90 

10 

118,5 

114,5 i déposé. 

35,94 

64,06 

88 

12 

245 

114,5 

Arrêt à 119° TSOiNa- 

34,11 

65,29 

85 

15 

>>250 

113,5 

A rrèt à 178,5 j déposé. 


Enfin, des essais cryoscopiques, effectués aux températures 
très basses, ont donné uu certain nombre de points utiles, tels 
que : 






















I 
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Composition du liquide. 

Point 

Solide dépose. 

— 



de 

so*n 2 . 

SO*Na-. 

H s O. 

coogrèl. 


12,50 

3 

84,5 

— 9 

Glace 

15 

O 

80 

— 10 

SO 4 Nû 2 ’,10H 2 O et glace 

22,50 


67,5 . 

— 7 

SO'*Na 2 ,10H 2 O 

2 i, 25 

3 

72,75 

— 17 

Glace 

30 

3 

67 

—24 

Id. 

30 


60 

— 11 

SO 4 Na 2 ,10H 2 O 

35 


57,5 

— 2i 

glace; S0 4 Na 2 ,10110 et S0 4 NaH,S0 4 Na 2 

40 


52,5 j 

i — 1 

S0 4 NaH,H 2 0 (métaslable) 

1 —21 

S0 4 NaII,SO r, Na 2 (stable) 

42,8 

1,0 

55,6 

—45 

S0 4 NaH ,S0 4 .Va 2 et S0M1 2 ,4H 2 0 

45 

4 

51 

- 6 

S0 4 NaH,S0 4 Na 2 


On peut alors tracer le réseau d'isothermes dans le système de 
coordonnées trilinéaires habituel. Sur la figure 2 qui en repré- 
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représentative du sulfate neutre anhydre qui se recouvre elle- 
même aux températures élevées et pour les faibles teneurs en 
acide sulfurique ; on notera également l’accroissement notable de 
la solubilité du sulfate due à l’addition d’acide à l’eau. La figure 3 


s * o 



donne seulement les domaines de stabilité ainsi que les points 
figuratifs B,H, du bisulfate et de son hydrate ; D, du sel neutre 
décahydraté; I du sel intermédiaire S0 4 NaH,S0 4 Na*, B' et H' les 
points relatifs au sel triacide et à son hydrate. Nous allons nous y 
arrêter un instant. 

Remarquons d'abord que le point T représentant l’équilibre 
simultané d’un liquide, du sulfate neutre anhydre, du sulfate 
neutre décahydraté et du sel intermédiaire se trouve situé au-dessus 
de la droite « eau-bisulfate », dont les points représentent toutes 
les solutions possibles de ce dernier sel. 

Des essais spéciaux effectués entre -f-5 0 et —25° sur des solu¬ 
tions de bisulfate nous ont montré qu’elles ne peuvent coexister 
qu’avec le sel intermédiaire S0 4 NaH,S0 4 Na J ; mais la marge est 
faible, et un petit déficit d’acidité permet aussitôt le dépôt de sul¬ 
fate neutre anhydre. C’est seulement au-dessous de -f- 4° (environ 


P. PASCAL ET ERO. 


45 


que les solutions de bisulfate pur dans l’eau peuvent déposer du 
sulfate neutre décahydraté, tandis qu’à la température ordinaire 
elles ne peuvent que donner le sel S0 4 NaH,S0 4 Na a . 

Pour faire cristalliser du bisulfate, il est indispensable d’ajouter 
une quantité notable d’acidè à la solution. Comme le montrent 
nettement nos diagrammes, dès que le dissolvant sera un acide 
d’au moins 45 0/0 en S0 4 H 3 , on obtiendra à la température ordi¬ 
naire le bisulfate hydraté S0 4 NaH,H*0; il faudra atteindre 65 0/0 
en S0 4 H* pour avoir à coup sûr le bisulfate anhydre SO*HNa. 
Enfin, les bisulfates acides n’apparaissent que si on prend pour 
dissolvant du bisulfate des acides sulfuriques à 80 0/0. 

Ainsi se trouvent raccordées et précisées les indications des 
anciens auteurs signalées au début de ce travail. 

Nous ajouterons encore qu’il est impossible d’après notre 
diagramme de faire cristalliser le sel intermédiaire S0 4 NaH,S0 4 Na* 
par dissolution dans l’eau ; la droite des points figuratifs de ses 
solutions aqueuses ost tout entière extérieure au domaine do ce 
sel ; la cristallisation doit donc donner forcément du sulfate neutre, 
comme il est facile de le vérifier directement. Quand la tempé¬ 
rature de cristallisation est basse et la solution diluée, on obtient 
le* sulfate hydraté ; quand au contraire la température monte ou 
quand la concentration s’élève (solution plus acide et déshydra¬ 
tante) on obtient le sulfate neutre anhydre. 

Ces remarques permettent de comprendre pourquoi les eaux de 
ruissellement des champs d’épandage de bisulfate laissent déposer 
du sulfate neutre, formé directement ou en deux temps, et dont In 
cristallisation est encore facilitée par la neutralisation du liquide 
acide aux dépens du terrain calcaire. 

Nous sommes également à môme de faire maintenant la critique 
des brevets qui prétendent obtenir de l’acide sulfurique en utili¬ 
sant l’hydrolyse du bisulfate de sodium. Les graphiques précédents 
montrent qu’il peut y avoir deux façons de conduire l’opération : 
ou bien récupérer toute l’acidité du bisulfate en faisant déposer le 
sulfate décahydraté de solutions relativement peu concentrées, à 
l’aide d’un refroidissement énergique, ou bien consentir à perdre 
une partie de l’acidité du bisulfate en partant de solutions con¬ 
centrées, laissant déposer le sel intermédiaire, sans qu’il soit 
besoin de recourir à un refroidissement onéreux. 

Dans le premier cas, une marche possible des opérations — et 
la plus avantageuse sans doute — est la suivante. Dissoudre le 
bisulfate à la température ordinaire jusqu’à en avoir une disso- 
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lution à 40 ou 45 0/0 (représentée par le point P 4 de la figure 4 < 1) ; 
refroidir ensuite à —20° environ, en amorçant au besoin avec le 


S 0*W 



Fig. 4* 


décahydrate. Le liquide initial se sépare en deux phases : l’une, 
solide, représentée par le point D, l’autre, liquide, représentée par 
le point Sj, auquel correspond une teneur de 10 0/0 environ de 
SO*Na 2 encore dissous, et 30 0/0 au plus d’acide sulfurique. 

Dans le second cas, on sera amené à préparer une solution 
concentrée (P 2 ), telle que la droite IP 2 passant par son point 
figuratif soit juste tangente à la limite du domaine du bisulfate 
hydraté S0 4 NaH,H f O ; cette solution est à 75 0/0 environ de bisul¬ 
fate anhydre et peut être faite à 100°. Par refroidissement jusqu’à 
la température ordinaire, elle se partagera en une phase solide I, 
et la phase liquide S 2 contenant 7,5 0/0 environ de sulfate 
anhydre et 50 0/0 d’acide sulfurique. On ne peut espérer dépasser 

cette concentration, autrement que par évaporation. De .l’eau 

* 

(1) Ce qui est possible comme le faisait prévoir l’orientation dos isothermes 
sur la nappe « bisulfate ». 
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faiblement acide s’élimine alors» la majeure partie du sulfate 
dissous se précipite et le point-figuratif du liquide décrit jusqu’à 
la température ordinaire le chemin S a S 

Dans la première marche, fe montage de la solution initiale est 
sensiblement indépendant de la « cuisson » plus ou moins parfaite 
du bisulfate à cause du parallélisme approché des droites DP, et 
IB; dans le deuxième cas, au contraire, il y aura intérêt à pousser 
la concentration et la température de dissolution initiale quand le 
bisulfate aura été bien cuit et présentera p:u* suite un déficit en 
acidité (i). 

Le bilan des deux opérations peut être également fait à l’aide 
du graphique précédent. 

1" marche . — Une tonne de bisulfate donne 2 t ,85 environ de 
solution (P,) ; après cristallisation, on obtient du sel décahydraté 

P S 

et du liquide dans le rapport pondéral ■ ■ ■■■■■ =0,72 environ ; d’où 

1 ,U 

résulte P,35 d’acide à 30 0/0 environ, contenant la totalité de 
l’acidité initiale, soit 0**408 de S0 4 H*. 

2 e marche. — Une tonne de bisulfate donne ici P,33 de solution 
chaude ; le rapport des poids de sel déposé à froid et de liquide 

séparé est égal à soit 1 sensiblement. II en résulte l’obtention 

P*1 

de 0**66 environ d’acide à 50 0/0 ou 0*,33 d’acidité récupérée ; le 
rendement est encore de 80 0/0. 

Si Ton utilise en particulier la chaleur emportée par le bisulfate 
au moment de la coulée pour faim rapidement et facilement la 
solution initiale, le second procédé se présente comme plus écono¬ 
mique que le premier et susceptible de fournir un acide encore 
faible mais utilisable. Ainsi il permet un décapage plus rapide que 
la solution de bisulfate équivalente parce que son ionisation n'est 
pas diminuée par la présence d’une quantité importante de sulfate 
de sodium. 

On peut enfin préciser la fusibilité et la constitution des bisul¬ 
fates industriels ; le diagramme de fusion des mélanges de sulfate 
neutre et d’acide sulfurique est donné par la figure 5, d’où l’on tire 
les indications suivantes : 

Tous les bisulfates industriels ayant une acidité inférieure à 
36 0/0 sont partiellement liquides aux températures ordinaires de 
coulée; ils tiennent en suspension du sulfate neutre anhydre qui, 
par refroidissement, se transforme à 179° en sulfate intermédiaire 

(1) Dans la pratique, cette marche est souvent gênée par la cristallisation du 
bisulfite hydraté métastablc. 
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S0 4 NaH,S0 4 Na*. La température continuant à descendre, la pro¬ 
portion du sel déposé s’accroît jusqu’au moment où on atteint 174°. 



A ce moment, le liquide restant se prend, à température cons¬ 
tante, en un mélange eutectique de sulfate intermédiaire et de 
bisulfate à peu près purs, dont l’acidité moyenne est de 38 0/0. 

Jusqu’à cette dernière acidité, la température de fusion totale 
des bisulfates avait décrû rapidement quand l’acidité augmentait; 
au delà, le point de fusion se relève, puis, dès 39 0/0 d’acidité, le 
produit solidifié est formé uniquement de cristaux mixtes iso¬ 
morphes du bisulfate normal. 

Enfin pour les bisulfates mal dosés dont l’àcidité dépasse celle 
du bisulfate normal, le point de fusion s’abaisse régulièrement au 
fur et à mesure qu’augmente l’acidité ; lorsque la température 
atteint 102° dans le solide, l’excès d’acide se combine avec le 
bisulfate non solidifié pour donner le sel acide S0 4 NaH,S0 4 H*. 

Nous citerons pour terminer quelques preuves indirectes des 
indications qui précèdent. Lorsqu’on évacue du bisulfate bien 
« cuit » d’un appareil de distillation d’acide nitrique après l’avoir 
laissé reposer un instant, on constate souvent que l'acidité du 
liquide écoulé va en augmentant jusqu’à la fin de l’opération. On 
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trouve par exemple, au début, au milieu et à la fin de la coulée 
des acidités variant comme les nombres : 38,65-38,63-38,99- 
38,20-38,21-38,43-38,67-39,25-40,38. Or, la densité du bisulfate 
liquide à 190° a été trouvée égale à 2,15, tandis qu’à la même 
température, celle du sulfate neutre est d’environ 2,65- Le sel 
neutre flottant dans le bain doit donc s'accumuler vers le bas de 
la charge, et abaisser l’acidité au début de la coulée. 

D’autre part, en laissant cristalliser une charge de 850 kgs envi¬ 
ron de bisulfate, on a obtenu une géode de cristaux mixtes 
emboîtés les uns sur les autres, de 10 à 12 cm. de longueur, 
rappelant les groupements de gypse t crête de coq ». Séparés de 
la bouillie eulectique qui les mouillait encore, ils présentaient à 
â cin. de la base, cristallisée la première, une acidité de 39,96 0/0, 
voisine de celle (40,84) du bisulfate ; à 2 cm. de la pointe, l’aci¬ 
dité était de 39,21 0/0; enfin l’extrême pointe, qui était au contact 
de la bouillie eutectique et représentait les cristaux mixtes limites 
avait une acidité de 38,55 0/0 presque identique à celle que 
permet de prévoir notre diagramme, soit 39 0/0 environ. 

Enfin, l’individualité du sulfate intermédiaire S0 4 NaH,S0 4 Na* 
devient évidente, quand on essaie d’utiliser l’acidité restante des 

bisulfates pour préparer de l’acide nitrique faible en partant du 

» 

nitrate de soude, en présence d’eau destinée à hydrolyser le sel 
acide. Pour obtenir une utilisation complète du nitrate (1) et avoir 
une opération facile à conduire, il ne faut pas chercher à employer 
plus de la moitié de l’acidité du bisulfate. Le sel acide ayant la 
composition globale S0 4 NaH,S0 4 Na* marque donc la limite des 
« bisulfates » susceptibles de décomposer facilement le nitrate, et, 
seul, le bisulfate S0 4 NaH, en présence d’eau, peut réaliser cette 
décomposition de façon avantageuse. 

Les propriétés que nous venons de décrire ont leur analogue 
dans l’histoire des autres sulfates alcalins et alcalino-terreux ; 

m 1 

nous espérons pouvoir revenir plus tard sur la question. 

(Juillet 1914.) 

N 9 4 . — Sur la modalité des réactions et sur le dynamisme 
chimique ; application aux phénomènes d’ôlectrolyse et de 
spectroscopie ; par J. MEUNIER. 

(13.12.1918). 

I 

La plupart des lois chimiques, telles.que nous les énonçons, 

ü II faut d'ailleurs consentir à n; pas dépaser sensiblement 50 0/0 c< mme 

concentration moyenne des acides nitriques recueillis. 

« 

aoo. chiu., 4* 8KB., t. xxv, 1919. — Mémoires. 
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reposent principalement sur des considérations tirées des formules 
des composés définis. Après les avoir établies sur des résultats 
eoncrets d'analyse, nous admettons que ces formules représentent 
les molécules chimiques, c'est-à-dire l’état d’équilibre ou état sta¬ 
tique des éléments en combinaison. Nos doctrines actuelles ont 
donc essentiellement pour base des données statiques, tandis que 
ce sont les réactions des éléments entre eux qui jouent le rôle 
prépondérant dans les phénomènes naturels, lesquels sont des 
phénomènes de dynamique ou de mouvement atomique. 

Examinons, dans cet ordre d’idées, l’équation classique par 
laquelle on représente la préparation du chlore : 

4 HCI -I- MnO 2 = MnCl 2 + 2 H 2 0 + Cl 2 

Cette équation ne rend nullement compte de la réaction par 
laquelle le chlore a été mis en liberté, et ne permet pas d’en faire 
une étude analytique.* Le premier membre représente l’état stati¬ 
que des substances réagissantes, le 2 e membre l’état statique final. 
Il s’est produit du chlore libre, du chlorure manghneux et deux 
molécules d’eau, et il semblerait que la production de ces deux 
molécules soit nécessaire à la production du chlore libre. C’est en 
cela que consiste la confusion qui empêche de voir les faits réels. 
L’une des molécules d’eau est due à l’oxydation directe de HCl : 

2HC1 + 0=H 2 0 +Cl 2 

et c’est cette molécule seule qui correspond à la mise en liberté 
de Cl®. L’autre molécule d’eau a son origine dans la transforma¬ 
tion de l’oxyde manganeux en chlorure : 

2 HCl + MnO = MnCl- + 11-0 

Elle n’est due qu’à un phénomène chimique de double échange, et 
elle est étrangère au dynamisme atomique qui fait apparaître le 
chlore. 

Ce dynamisme consiste simplement dans la réaction d'oxydation 
directe, et nous le retrouvons avec cette simplicité dans toutes 
réactions oxydantes, quels que soient les réactifs mis en œuvre : 
PbO 4 , BiO*, Ni*0», Cr 2 0 7 K 2 , MnO*K, N0 3 H, ClONa, etc. Ces 
oxydants, au contact avec HCl, donnent invariablement un déga¬ 
gement de Cl, et des réactions secondaires qui varient avec chacun 
d’eux. 

Changeons HCl pour des chlorures: NaCl, AgCl, PbCI-, etc., em¬ 
ployons les réactifs précédents avec SOMI- ou même l’acide phos- 
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phorique, le dégagement du chlore se produira par la réaction 
d’oxydation toujours identique à elle-môme, tandis que les réac¬ 
tions secondaires se compliqueront. 

Tous ces modes de production du chlore, si nombreux, si diffé¬ 
rents dans leurs détails, se ramènent donc à une seule modalité : 
l’oxydation, réalisée par tous les oxydants en milieu acide. 

Borné à cela, notre examen de la préparation du Cl est incom¬ 
plet, car faction oxydante a une contre partie, c’est l’action réduc* 
trice qui l’accompagne. De là, ressort le dualisme des phénomènes. 

Dans l’action chimique de 4HCl sur MnO 3 , il faut admettre que 
MnO 3 a été ramené à l’état de MnO. Sans doute la couleur brune 
que prend HCl, au moment où le chlore se dégage, a fait supposer 
que MnO 3 .était transformé d’emblée en MnCl 4 , mais cela ne mo¬ 
difie en rien les laits que nous discutons, car dans ce cas la réac¬ 
tion d’oxydation directe, génératrice de Cl 3 , et la réaction de dou¬ 
ble décomposition* s’effectueraient simultanément au lieu de se 
produire successivement, ce que nous avons supposé pour analy¬ 
ser les faits. 

L’édifice moléculaire de MnO 3 s£ simplifie, il perd l’un de ses 
matériaux, un atome d’oxygène, qui n’est pas remplacé et l’oxyde 
de Mn apparaît comme oxyde inanganeux MuO. Le bioxyde de Mn 
est réduit. 

L’oxydation est donc accompagnée d’une réduction de la molé¬ 
cule oxydante, sauf dans le cas très particulier où elle aurait lieu 
par l’oxygène libre. Toutefois on peut considérer qu’il y a encore 
réduction dans ce cas, car la molécule d’oxygène O 3 , dans l'action 
dynamique se transforme momentanément en 2 atomes O et, si l’ac¬ 
tion réductrice n’apparaît pas dans le résultat final, cela est du à 
la symétrie de la molécule O 3 ; avec l’ozone O 3 qui ne peut être 
scindé en 2 parties égales, les résultats sont différents. 

Puisque les actions oxydantes et les actions réductrices sont 
liées, une action réductrice doit inversement entraîner une action 
oxydante. En effet, prenons un sel ferreux qui est un réducteur, il 
réduit les oxydants: acide azotique, chromate, permanganate, 
hypochlorite, chlorate, etc., pourvu que le liquide soit acide, et il 
se transforme en sel ferrique; prenons de l’acide arsénieux réduc¬ 
teur et un hypochlorite ou de l’eau de chlore, il se transforme 
instantanément en acide arsénique, et l’oxydation du réducteur est 
manifeste. 

L’action des réducteurs hydrogénés, tels que I1*S ou NH 3 , sur 
les oxydants est particulièrement à signaler, elle donne du soufre 
ou de l’azote libre. Pour l’ammoniaque et les amines organiques 
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toutefois, il faut faire un choix spécifique des oxydants. Nous te¬ 
nons à signaler ce dernier fait, car nous croyons qu’il a une grande 
importance dans l’évolution des substances organiques azotées, 
les albuminoïdes en particulier (1). 

Application aux phénomènes électrolytiques. — Ce dynamisme 
chimique, produisant à la fois une oxydation et une réduction, se 
manifeste dans certains phénomènes physico-chimiques, en parti¬ 
culier dans la production des courants électriques par les couples 
électrolytiques et dans la production des raies spectrales. C’est ce 
que je vais m’efforcer de démontrer. 

Examen de différents couples au point de vue chimique . — 
Examinons sous ce rapport le couple de Volta : 

1 Zn acide sulfurique, Cu (2) 

Quand une lame de zinc est plongée dans de l’acide sulfurique, 
étendu ordinairement au 1/10®, elle se recouvre de bulles d'hydro¬ 
gène, ce qui est expliqué par la réaction classique de la prépara¬ 
tion de l’hydrogène, le cuivre métallique n’est nullement attaqué, 
l’acide sulfurique, même concentré, n’ayant aucune action sur ce 
métal, réunissons Zn et Gu par un fil métallique en dehors de la 
solution, aussitôt l’hydrogène se dégage sur le cuivre qui constitue 
ainsi l’électrode négative ou électrode de réduction. Le zinc for¬ 
mant l’électrode positive est au contraire l’objet d’une oxydation. 
Bien que le phénomène ne soit pas apparent, il est facile d’en dé¬ 
montrer l’existence. Le zinc se dissout, nous le savons, mais l’acide 
sulfurique ne dissout pas le métal directement,car il se dégagerait 
de l’hydrogène, il dissout donc ZnO au fur'et à mesure de sa for¬ 
mation : 

ZnO + SO'H 2 = SO'*Zn -j- H 2 0 

L’oxydation est-elle due à l’oxygène de l’eau de SO*H* = 
S0 3 -j-H 3 0 ou à l’oxygène de l’eau non combinée, je ne le sais. Cer¬ 
tains faits pourtant tendraient à faire admettre que c’est l’eau de 
l’acide sulfurique. Conséquemment l’hydrogène de l’eau décom¬ 
posée se dégagera au à l’électrode cuivre. 

Ce qu’il y a de remarquable, c’est que le courant électrique est 

(1) Il est remarquable que le suroxyde d’argent Ag*0*, qui se forme préci¬ 
sément à lVlectrode oxydante, agit comme te chlore et les hypochlorites 
sur tes composés ammoniacaux. 

i î) Le Zn joue le rôle d’électrode positive ou anode parce que c’est sur cette 
électrode <|Ui> se porte Fanion S0‘; il possède le pôle négatif, partie du métal 
qui émerge de l'électrolyte. Le Cu est 1 * électrode de dérivation ou électrode 
négative, il possède le pôle positif. 
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du à la double aclion oxydante et réductrice, et que le sens de la 
réaction dans lequel ces phénomènes ont lieu d’ordinaire est ren¬ 
versé, en apparence seulement , car le zinc est le métal oxydable, 
(en milieu acide) tandis que leCu ne l’est pas ou beaucoup moins. 
Les phénomènes du dynamisme chimique ont lieu dans l’électro¬ 
lyte et il est vraisemblable qu’ils provoquent l’apparition de la 
force électromotrice. Il se peut même que cette force n’en soit pas 
distincte, cir elle apparaît et cesse avec eux. 

Examen d'autres couples. — des faits ne sont pas particuliers 
au couple de Volta. Etudions-en quelques autres. 

Le couple de Daniel, Zn dans acide sulfurique et Cu dans sulfate 
de cuivre, type des couples à deux liquides séparés par une cloi¬ 
son poreuse est tout aussi simple. 

A Pélectrode positive Zn est oxydé et transformé en sulfate, à 
l’électrode négative l’hydrogène naissant, au lieu de se dégager sur 
le cuivre, réduit le sulfate de cuivre et l’électrode négative s'ac¬ 
croît de la couche de métal réduit; comme les réactions ont lieu 
dans les deux vases suivant les proportions moléculaires, la quan¬ 
tité d’acide sulfurique libre reste la même, ce qui contribue à la 
constance de l’élément. 

Les couples de Grove et de Bunsen, sont tous deux à électrode 
positive identique : Zu. L’électrode négative se trouve dans le vase 
poreux avec de l’acide azotique ; elle est constituée par du platine 
dans le couple Grove et par du charbon aggloméré dans le couple 
Bunsen. Ces substances, nous le savons, sont inattaquables par 
l’acide azotique. 

Quand les pôles sont réunis, le zinc s’oxyde et se dissout en 
azotate; il devrait se dégager de l’hydrogène à Pélectrode négative, 
mais l’hydrogène naissant réduit l’acide azotique suivant les équa¬ 
tions : 


-2N0 3 H -j- H 2 = N-0‘ + '2H-0 
2 H 2 — N-O 3 -(- 3 H 2 0 

-J-3H 2 = 2NO-f 4H 2 0 oie. 

Effectivement le liquide se remplit des composés de réduction 
de l’acide azotique, et il se dégage des vapeurs nitreuses. 

Dans les éléments usuels à un seul liquide, l’élément au bichro¬ 
mate par exemple, les faits sont analogues, malgré leur complexité 
apparente. 

La pile Leclanché offre une particularité: le zinc est Pélectrode 
négative et Pélectrode positive est le charbon entouré de bioxyde 
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de manganèse, l’électrolyte est AmCl. Peul-on conclure d’après 
cela que les réactions ont lieu à l’opposé de celles des couples 
précédents? Aucunement, l’oxydation se fait à l’électrode positive 
par MnO 2 , tout à l’inverse de l’équation que l’auteur de l'élément 
avait admise : là, le chlorure de zinc est transformé en oxychlo¬ 
rure. En réalité, l’étude des réactions de l’élément Leclanché mé¬ 
riterait d’être reprise. Il est très vraisemblable que non pas seule¬ 
ment le zinc, mais l’ammonium subit une oxydation, conformé¬ 
ment à ce que j’ai fait remarquer tout à l’heure. Le chlorure d’am¬ 
monium de la pile s’altère et doit être en effet renouvelé de temps 
en temps. 

Electroiyse de NaCi, préparation du Cl et de la soude. — Elle 
s’explique de la même fa^on; à l’anode il se produit une oxydation 
dont la conséquence est la mise de Cl* en liberté conformément à 
ce que j’ai établi plus haut, à la cathode, le Na, qui tend à se pro¬ 
duire, réagit immédiatement sur l’eau et fournit la soude. La diffi¬ 
culté pratique pour maintenir séparés ces deux produits est de 
compartimenter les deux actions' par un diaphragme convenable, 
pour que Cl libre et Na ne viennent pas en contact. 

Couples secondaires, accumulateurs. — Dans ces couples les 
principes précédents apparaissent encore plus nettement. 

Le couple Gaston Planté est composé de lames de plomb, l’une, 
recouverte de bioxyde PbO 2 , l’autre est du plomb net. Elles plon¬ 
gent dans un liquide rendu conducteur par SQ 4 H*. Quand le cir¬ 
cuit est lermé, la lame au bioxyde de plomb qui ne peut s’oxyder 
davantage, se comporte comme oxydant et se réduit, la lame de 
plomb, au contraire, s’oxyde, jusqu’à ce que l’oxydation soit la 
môme sur les deux lames. Il suffit pour le rechargement de mettre 
une lame en relation avec le pôle positif d’un courant extérieur 
ponr que se suroxydant elle se recouvre de PbO 2 , tandis que l’au¬ 
tre lame en relation avec le pôle négatif du courant a sa couche de 
PbO réduite à l’état métallique. 

Le principe des accumulateurs apparaît ainsi avec une très 
grande simplicité; et l’on peut constituer des accumulateurs, 
nouveaux en recouvrant deux lames métalliques d’un oxyde qui se 
suroxyde facilement comme l’oxyde de bismuth, Bi a 0 3 # ou l’oxyde 
de NiO, et les plonger dans un électrolyte conducteur, comme la 
KOH et les charger en faisant passer un courant, il se forme BiO* 
ou Ni*0 3 sur l’une des électrodes et sur l’autre une couche métal¬ 
lique. 

Le dynamisme chimique en principe est donc le même dans les 
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divers éléments hydroélectriques, qui ne diflèrent entre eux que 
par les réactions secondaires, complexes et variables. 

Nous retrouvons la même analogie dans la production des raies 
spectrales. 

II 

Rôle des réactions de réduction dans la production 

des raies spectrales . 

L’analyse spectrale a débuté par l’étude des spectres de flammes, 
avec Wollastou d) qui, après avoir reconnu les raies obscures du 
spectre solaire, examina celui de la flamme d’une « chandelle ». 
En observant, à travers une fente suivie d'un prisme, la partie 
bleue située à la base, il reconnut cinq images de la fente, l’une 
correspondant à la double raie D du sodium, les autres aux quatre 
bandes cannelées de la portion visible du spectre des hydrocar¬ 
bures. Ce spectre est désigné aujourd’hui sous le nom de spectre 
de « Swan » du nom du physicien anglais qui, le premier, l’a 
décrit. L’étude des spectres de flammes fut ensuite développée par 
Bunsen et Kirchhofïqui décrivirent ceux des métaux alcalins, et 
arrivèrent par la même méthode à découvrir les métaux rares de 
la même classe. Ils décrivirent aussi ceux des composés alcalino- 
terreux et celui des composés du cuivre. 

Leur méthode consistait, on le sait, à introduire le composé 
dans la flamme, au moyen d’un fil de platine fin. Ils ne réussirent 
pas à obtenir dans la flamme les spectres des aulres métaux, 
faute d’avoir varié le mode d’introduction de la substance, ainsi 
que la suite de ce mémoire le montrera. S’ils furent détournés de 
s’engager dans cette voie, c’est probablement en raison de la.faci- 
lité avec laquelle on obtient les spectres au moyen de l’étincelle 
électrique. 

Ce n’est pas eux qui trouvèrent cette dernière méthode, mais 
Wollastou, comme l’indique son Mémoire de 1802. Il reconnut des 
raies brillantes, en regardant à travers le prisme l’étincelle écla¬ 
tant dans l’air. Ces raies sont dues à la présence de la vapeur 
d’eau et de l’azote, le mécanisme de leur production est aujour¬ 
d’hui bien élucidé au point de vue do la physique; nous en tirerons 
d’importantes conclusions au point de vue chimique. 

Bunsen et Kirchhofï annoncèrent, comme conclusion de leurs 
recherches, que la production des raies et leur position dans 

(t i Woi.l.\st<>\, Molhod of examining: refractive and disporsive Powers 
I PhUns . Iran s-., juin 18ü2j ; Salet, Traité do Sjieclroscopio , p. 85. 
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l’échelle spectrale étaient dues à la nature des éléments simples, 
métalloïdes ou métaux, quelles que fussent les combinaisons où 
ils étaient engagés et, par suite, caractérisaient ces éléments et 
rien autre. Un principe, aussi absolu, est incomplet et inexact en 
certains cas, puisque les spectres des différents composés des 
métaux alcalino-terreux, par exemple, ne sont pas semblables entre 
eux. Malgré cela, il fut admis par les spectroscopisles, en général 
beaucoup plus physiciens que chimistes et, grâce à sa simplicité 
surtout, il devint la base de l’analyse spectrale. Certaines obser¬ 
vations pourtant n’en reçurent pas une explication satisfaisante et 
conduisirent leurs auteurs à admettre qu’il existait des rapports 
entre la production des raies et les réactions chimiques inconnues, 
éprouvées alors par les éléments. Cette idée toutefois fut bientôt 
perdue de vue. De là, la portée restreinte des conclusions chimi¬ 
ques que l’on tire encore aujourd’hui des manifestations spectrales. 
Cela est une lacune fâcheuse, car il est certain que l’analyse 
spectrale permet de saisir des réactions ayant lieu à haute tempé¬ 
rature, réactions difficiles ou impossibles à caractériser autrement. 

Depuis l’époque des travaux de Bunsen et Kirchhoff, d’autres 
expérimentateurs réussirent à obtenir dans la flamme des spectres 
avec la plupart des métaux ou de leurs composés. M. Gouy (i ), en 
entraînant des dissolutions salines pulvérisées dans la flamme du 
chalumeau à hydrogène, constata la production des raies de Fe, 
Co, Mn, Pb, Ag, etc;, et d'autres spectroscopistes ont obtenu de 
beaux spectres du fer photographiés dans les flammes oxhydrique 
et oxyacétylénique. Ils ont attribué leurs résultats à la haute tem- 
pirature atteinte, sans se préoccuper des réactions chimiques qui 
pouvaient intervenir. 

Je Tus entraîné moi-mème à des recherches analogues comme 
conséquence de mes études sur le mécanisme des flammes (2). Je 
cherchai fort longtemps à produire empiriquement des spectres 
de flamme, en dehors de ceux connus. J’abordai différentes 
questions traitées dans les notes aux Comptes rendus que je 
signale. Une de mes principales idées directrices était de recher¬ 
cher le spectre de la flamme de l’hydrogène, en la provoquant de 
diverses façons, et en me basant sur l’analogie qu’elle doit pré¬ 
senter avec la flamme de3 hydrocarbures, qui fournit le. spectre 
de Swan. Tousjnes efforts en ce sens furent vains. Il faut dire, à 


(1) Gouy, Ann. de. Chimie, et de Phys. (5), t. 18, p. 23. 

(2) J MCumkr, G'./?., 1.152, p. 1760; t. 153, p. 863; t, 154, p. 638 et 1156; 
t.155, p. 12*3 ; t. 158, p. 391. 
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ce sujet, que Pliicker avait cru reconnaître les raies de l'hydrogène 
dans certaines flammes où ce gaz se trouvait en excès. Je n’ai pu 
reproduire un tel fait et je crois que l’assertion de Plricker, qui 
n’a pas été confirmée par d’autres expérimentateurs, est due à 
une illusion, ou, peut-être, à quelques impuretés entraînées par le 
courant d’hydrogène. Si les conclusions, auxquelles les expé¬ 
riences que je vais exposer, conduisent, sont rigoureuses, le 
spectre de l’hydrogène ne doit pas se produire ainsi. 

Bref, après une infinité d’essais infructueux, je m’avisai de 
disposer les substances réduites en poudre dans le tube amenant 
l’hydrogène, de façon que ce gaz les entraînât dans la flamme 
allumée à, l’extrémité rétrécie. En observant cette flamme au 
spectroscope, je pus constater de magnifiques raies brillantes, en 
particulier la raie E du spectre solaire, qui est une raie du fer, la 
plus forte de la partie visible du spectre de ce métal. Elle.était 
accompagnée de beaucoup d’autres, et les composés des diffé¬ 
rents métaux me donnaient ainsi régulièrement des spectres, 
comme dans les expériences relatées ci-dessus. 

L’appareil ainsi réalisé est aussi simple que possible. La poudre 
est introduite dans un tube de verre coudé à angle droit, dont 
l’extrémité supérieure est reliée par un tube de caoutchouc de 
15 à 20 centimètres avec un tube droit assujetti verticalement, et 
rétréci à sa partie haute en un orifice de 5 à 6 dixièmes de milli¬ 
mètre. - 

L’hydrogène est fourni par l’appareil usuel à2 flacons; le flacon 
d’acide (SOH* à 1/10) est surélevé suffisamment pour pouvoir 
donner au besoin le gaz sous 40 à 50 centimètres de pression 
(comptée en eau). L’arrivée du courant d’hydrogène est fermée 
par un robinet à la portée de la main, de façon que l’opérateur soit 
toujours maître du dégagement gazeux. Pour faciliter l’entrai- 
nement de la poudre par le courant, on imprime des secousses au 
tube coudé en se guidant sur la coloration de la flamme, qui est en 
rapport avec la quantité de matière entraînée. 

Après quelques tâtonnements, il me fut facile d’obtenir les 
spectres avec une régularité suffisante pour pouvoir les photo¬ 
graphier. 

Au début de mes expériences, j’éprouvai, je dois l’avouer, 
quelques difficultés pour me rendre compte de l’anomalie qui se 
présentait à moi : des substances, entraînées par le courant 
d’hydrogène dans la flamme, y donnaient de magnifiques spectres, 
tandis que ces mêmes substances introduites extérieuremeiît dans 
la même flamme, soit parla méthode du fil de platine, soit par 
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d’autres analogues, ne donnaient que des couleurs sans raies. 
Elles étaient pourtant portées à la même température dans les 
deux cas, et la dilléreace des résultats ne pouvait être attribuée 
uniquement à la différence des températures, comme l’ont fait 
jusqu’ici les spectroscopistes. 

D’autre part, l’hydrogène n’était pas seul à donner un pareil 
succès; le gaz d’éclairage dans le même appareil fournissait des 
résultats analogues, moins facilement toutefois: tandis (pie l’entrai¬ 
nement par l’oxygène ou par l’air ne produisait rien de semblable. 
La condition pratique s’imposait donc à la suite de cette remarque : 
pour réussir à obtenir le specire de flamme d'une substance, il 
faut l'entrainer par le gaz combustible et non par le comburant, 
puis, comme au point de vue chimique, le combustible est un réduc¬ 
teur, il faut que In substance subisse une réduction dans lu flamme 
pour présenter un spectre de raies. 

Avec ce principe, toutes les anomalies, toutes les différences 
pratiques sont faciles à interpréter. 

Si l’on réussit à avoir de beaux spectres en plaçant les substances 
à l’intérieur des chalumeaux oxhydrique ou oxyacélylénique, c’est 
parce que le gaz combustible domine dans le mélange gazeux 
qui alimente ces chalumeaux et que les substances sont ainsi 
entraînées par un mélange réducteur. Le mélange d’hydrogène et 
d’air exige 30 0/0 d’hydrogène pour une combustion exacte, mais 
il est encore très inflammable à la proportion de 70 0,0; de même 
le mélange oxyacétylénique est inflammable dans des limites très 
étendues. Le spectroscopiste n’aura donc, pour obtenir les meil¬ 
leurs résultats, qu’à régler empiriquement les proportions du 
mélange, de manière à réaliser les meilleures conditions de l’action 
réductrice et de la température de la flamme. Je reviendrai sur ce 
sujet, après avoir analysé mes expériences personnelles. 

Dans celles-ci je n’ai pas eu à faire ce réglage, car je me suis 
exclusivement servi de l’appareil que je viens de décrire, lequel, 
n’utilisant qu’un-gaz combustible et flair, conduit à des résultats 
d’une interprétation plus simple et, beaucoup mieux que les chalu¬ 
meaux en question, réalise des phénomènes comparables aux phé¬ 
nomènes sidéraux engendrant des raies spectrales, et pour l’expli¬ 
cation desquels j’avais entrepris cette élnde. 

Spectrofjraphe . — Mon but n’était pas de photographier des 
spectres très riches en raies et autres détails, le spectographe à 
un seul prisme a été suffisant pour l’atteindre. L’appareil qui m’a 
servi est celui construit par M. Pellin. J1 comporte une chambre 
photographique inextensible adaptée au spectroscope ordinaire. 
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La mise au point se fait par le déplacement de l’objectif de la 
chambre, au moyen d’un pignon à crémaillère. J’avais eu soin de 
faire graduer le limbe de la tête du pignon pour mieux repérer la 
mise au point. On procède pour celle-ci comme dans les appareils 
pho-tographiques ordinaires, en visant le spectre projeté sur une 
glace dépolie, et en s’aidant d’une loupe qui permet de mieux 
reconnaître la. netteté des traits. Le spectre visible apparait ainsi 
de la même façon que dans le spectroscope. 

Le châssis est fait pour recevoir des plaques de 4,5 cm. sur 6 cm. 
et peut coulisser en hauteur avec 4 crans d’arrêt, permettant de 
fixer 4 spectres sur la même plaque. Je me suis servi de plaques 
Lumière rapides, très sensibles pour les rayons ultraviolets et 
s’arrêtant aux rayons verts, donnant néanmoins la raie D du Na, 
quand elle était intense. Je me suis servi également de plaques 
panchromatiques Wratten, plus lentes que les précédentes, mais 
enregistrant les radiations visibles jusqu’à la raie duK a 769,7 dans 
l’extrême rouge, et qui doit être très vive pour être aperçue. Le 
spectre s’étend moins dans l’ultraviolet avec ces plaques qu’avec 
les plaques Lumière et, en somme, ces deux genres de plaques se 
complètent. 

★ 

4 4 

Je vais indiquer les principaux résultats que j’ai obtenus. Ils 
sont suffisants pour le but immédiat que j’ai poursuivi, c’est-à- 
dire pour établir le principe de la production des raies, mais il y 
aurait intérêt à reprendre ce travail et à le compléter dans de 
meilleures conditions que je n’ai pu le faire, faute d'un matériel 
approprié. 

Bismuth . — L’oxyde Bi*0 3 entraîné par le gaz d’éclairage 
donne nettement les trois raies 472.3, 412.17 et 407.94. La pre¬ 
mière, qui est la plus forte, se produit dans la bande bleue du 
spectre de Swau donné par le gaz, et se confond ave^ la 2 e canne¬ 
lure 471.7 de ce spectre, en donnant à la bande ainsi modifiée un 
aspect caractéristique, qui permet de reconnaître Bi sans hésita¬ 
tion. La flamme du gaz prend du reste une coloration bleue parti¬ 
culière quand elle contient du Bi. Les deux autres raies situées au 
commencement de l'ultraviolet sont d’égale intensité, bien que 
dans le spectre d’étincelle la raie 412 soit notée comme étant plus 
intense que la raie 408. La raie 426.0, donnée comme raie forte 
de Bi, n’a pas apparu sur ma plaque. Dans la partie bleue, des 
bandes commencent à paraître, ainsi que des raies qui ne figurent 
pas dans la lisle des raies d’étincelle. 
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Entrainé dans-la flamme de l*hydrogène, le Bi métallique en 
poudre a présenté un spectre extrêmement riche en raies et en 
bandes. Celles-ci sont tout à fait différentes de celles du Pb, et se 
succèdent en séries présentant en tête du côté rouge des maxima 
d’intensité. Ce beau spectre mériterait d’être décrit plus complète¬ 
ment, mais il faut le reprendre pour cela. Les listes de raies du 
Bi, actuellement publiéos, semblent tout à fait incomplètes pour le 
décrire. 

Je ferai remarquer que l’oxyde de Bi est parmi les plus facile¬ 
ment réductibles, et cela explique la facilité avec laquelle j’ai pu 
obtenir son spectre par le gaz d’éclairage. 

Plomb. — L’oxyde PbO pulvérulent entrainé dans le gaz 
d’éclairage se dégageant sous une pression de 40-60 cm. d’eau, a 
donné à la flamme une coloration légèrement pourprée. L’ouver¬ 
ture de la fente était de 1/10 mm. et la pose a duré 15 minutes 
environ. 

L’aspect du Svvan est complètement changé et on remarque sur 
le spectrogramme les raies du Pb suivantes : 

426.0 qui tranche la bande violette du Swan commençant à 432. 

416.2 sous forme de bande floue. 

405.8 la plus forte de beaucoup. 

401.9 étroite et faible. 

374.0 donnée comme forte dans l’étincelle est très faible. 

363.9 la plus forte après 405.8. 

357.3 faible, sensiblement plus forte que 374.0. 

Les bandes duPb, situées dans le bleu, apparaissent nettement, 
les bandes situées dans le vert ne sont naturellement pas venues 
sur la plaque qui était une plaque Lumière. 

Dans la flamme de l’hydrogène, le spectre de la même substance 
est très beau et ses bandes dans lesquelles ne s’entremêlent pas 
celles du Swan semblent beaucoup plus régulières. Elles sont plus 
nombreuses qu’on ne le signale généralement et se répètent pério¬ 
diquement, l’on en compte jusqu’à onze dans chacune des séries 
bleues et violettes. Gomme j’avais employé une fente assez ouverte, 
25 secondes de pose ont été suffisantes pour fournir ces résultats. 

Cadmium. — On obtient dans la flamme de l’hydrogène 7 ou 
8 raies qui paraissent différentes des raies fortes du spectre élec¬ 
trique. Elles sont les mêmes que l’on emploie le mêlai seul ou un 
mélange de métal et d’oxyde, mais le mélange les donne plus rapi¬ 
dement et elles sont mieux marquées. Je discuterai ce cas par la 
suite. 

* 

Fer. — Le .spectre de Fe est celui qui a été le mieux étudié 
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dans les flammes, comme je l’ai déjà indiqué. C’est aussi celui que 
j'ai observé en premier lieu et qui m’a permis de reconnaître 
l’influence des phénomènes de réduction dans la production des 
spectres et d’établir une discussion à cet égard. 

Il s’obtient dans la flamme du gaz -d’éclairage ainsi que dans 
celle de l’hydrogène ; les raies sont les mêmes et ont dans les 
deux cas les mêmes intensités relatives. Mais il ne se produit 
qu’avec les composés de Fe qui peuvent être réduits dans les 
conditions où l’on opère. Ainsi, l’oxyde Fe f 0 3 fortement chauffé et 
amené à l’état colcothar, ne donne pas de raies dans la flampie du 
gaz d’éclairagQ, telle que je l’emploie, mais avec Poxalate ferreux, 
composé se réduisant de lui-même par la chaleur, ainsi qu’on le 
sait, le spectre se produit très facilement. La flamme de l’hydro¬ 
gène au contraire, étant beaucoup plus chaude, réduit le colcothar 
et donne avec cette substance un spectre aussi nettement qu’avec 
l’oxalate. Cette différence est absolument suggestive. 

Il est évidemment préférable d’employer l’hydrogène pour 
obtenir des résultats plus simples et plus nets. 

Le meilleur cliché, que j’ai obtenu, l’a été avec l’oxalate ferreux 
entraîné, par l’hydrogène, la fente avait une ouverture de 1/10 mm., 
et l’opération, qui a duré 25 minutes environ, a exigé une trentainede 
litres dégagés d’un gazomètre à la pression moyenne de 40 cm. d’eau. 

Les raies se détachent parfaitement sur le fond qui est peu 
teinté dans la partie bleue et violet seulement. On dislingue les 
raies ci-dessous : 

442.7 et 440.5. 438.3 et 437.6, 432.6 et 430.8, 426.1, 406.39 
(forte) et 404.6, 393.0 et 392.3 (qui, chacune se dédouble et 
forment principalement K solaire), 389.9 et 389.6, 388.7 forte, 
386.0 la plus forte, 385.7, 382.6, 374.9 et 374.8, 373.7, 372.7 
(M solaire) et 372.0. 

La vision oculaire laisse apercevoir les raies qui se forment dans 
le vert (en particulier E solaire) dans le jaune et dans le rouge. 

Le fer réduit m’a donné aussi de remarquables résultats, mais 
j’exposerai plus loin leur modalité en décrivant les particularités 
de la production du spectre. 

L’oxyde de Cr donne à la flamme de l’hydrogène un éblouissant 
éclat, de même que les composés deMn. Ceux de Ni se distinguent 
par la propriété qu’ils possèdent de donner des raies très avancées 
dans l’ultraviolet. 

★ 

¥ ¥ 

Comparaison des modes de formation des spectres par les 
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flammes ou par la voie électrique. — Je me propose d’établir que 
les spectres obtenus par voie électrique correspondent, comme les 
spectres de flamme, à des phénomènes de réduction, du moins 
pour la plupart, tandis que les spectres continus correspondraient 
généralement à l’oxydation, et, si nous envisageons les faits au 
point de vue de la physique, les premiers se produiraient au voisi¬ 
nage du pôle négatif, les autres au voisinage du pôle positif. 

Cette démonstration repose sur une analyse délicate et, avant 
de l’entreprendre, il est indispensable de faire une distinction 
entre les spectres. Les spectroscopistes ont été conduits à dis¬ 
tinguer entre les spectres d’émission et les spectres d'absorption. 
Le terme « absorption » n’indique pas simplement le renversement 
des raies, par lequel la place occupée par une raie brillante est 
occupée par une raie obscure, phénomène dont Kirehhofl a donné 
la clé, en faisant remarquer que la lumière émise par une raie bril¬ 
lante est absorbée par la vapeur à laquelle elle doit son origine; ce 
terme indique aussi la productionde raies colorées. L’absorption est 
produite par la coloration des flammes, de la même façon que par 
la coloration des solutions; la seule différence à faire, si tant esl 
que cela en soit une, c’est que les flammes donnent fréquemment 
des bandes étroites qui ressemblent à des raies : tel est le cas 
général des substances qui donnent des spectres «à l’extérieur des 
flammes, au moyen du fll de platine ; comme les composés des 
métaux alcalins et alcalino-terreux. Ces mêmes métaux donnent 
aussi un spectre d’émission absolument distinct, et eu voici la 
démonstration pour les sels de Na, démonstration établie sur des 
faits déjà anciens (1). Le chlorure de sodium volatilisé dans un 
courant d’hydrogène ne donne pas le spectre, la raie D d’absorp¬ 
tion, ou la donne très faiblement, mais un spectre du Na, com¬ 
posé d’un nombre assez considérable de raies qu’Angstrom a ren¬ 
contrées dans le spectre solaire : 616.0 et 615.4, 568.1 et 568.7, 
515.2,408.2, etc. C’est là le spectre d’émission obtenu par la réduc¬ 
tion des sels de Na au moyen de l’hydrogène. 

De même, le spectre de réduction dea composés du Ca donne un 
spectre de bandes, comme un grand nombre d’autres métaux. Les 
bandes du Ca, auxquelles je fais allusion, se produisent dans la 
partie ultra-violette, et on les obtient en entraînant du C0 3 Ca au 
moyen d’un courant d’hydrogène énergique; l’une d’elles corres¬ 
pond sensiblement avec K solaire, englobant également 4 raies de 
Ke que j’ai signalées plus haut. 

(1 Voir G. Salet, SpeHroscopic, p. 119, 12'3 et 300, et planches du spectre 
solaire d’Angstrôm. 
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Spectre d'étincelles .— Un savant hollandais, Van der Willi- 
gen, produisit pour la première lois des spectres électriques de 
sels métalliques et Seguin réussit de même en employant leurs 
solutions : « L’intervention des électrodes, écrivait en 1863 i l) ce 
dernier, dans la lumière de l'auréole, est très manifeste, lorsque 
l’on fait éclater l'étincelle verticalement entre un fil de platine et la 
surface d’une solution saline. La base du sel lui imprime alors une 
coloration assez intense pour que l’emploi du spectroscope soit 
superflu. Toutefois, l’effet n’est bien marqué que si la dissolution 
forme l'électrode négative. Alors si le fil de platine est très près du 
liquide, l’étincelle est comme une petite flamme rouge avec les 
sels de strontiane, jaune avec les sels de soude, etc. Pour une 
plus grande distance, on distingue un trait de feu extrêmement 
brillant... entouré d’une gaine rouge, jaune, etc. » 

La méthode de Seguin fut généralisée par Lecoq de Boisbau- 
dran, qui en simplifia le dispositif expérimental en se servant pour 
contenir les dissolutions d’un tube à essai, coupé plus ou moins 
long, au fond duquel était soudé un fil de platine contourné sur 
lui-même, n’émergeant pas du liquide et formant Vélectrode négative. 

Nous voyons donc qu’à cette électrode, il se forme une flamme 
colorée qui fournit le spectre de raies, et que cela a lieu par suite 
de la réduction du sel. 

La structure de cette flamme négative est aujourd’hui mieux 
connue. Elle a la forme d’un cône allongé dont la base, du côté 
négatif, constitue le trait de feu et le cône proprement dil, s’allon¬ 
geant vers l’électrode contraire constitue l’auréole, ainsi que Seguin 
l’avait signalé. Le spectre du trait de feu est celui des lignes de 
l'airj celui de l’auréole est dû aux sels essayés. 

L’auréole est elle-même formée par une série d’ondes oscilla¬ 
toires, et nous n j pouvons nous empêcher d’être frappé par leur 
analogie avec les ondes que nous avons obtenues si simplement au 
moyen du brûleur Bunsen dont la prise d’air est convenablement 
ouverte (2). Il y a eu cela le plus parfait accord entre le phéno¬ 
mène d’origine électrique et le phénomène d’origine combustive. 
Nous avons très nettement photographié le spectre de Swan, qui 
se produit quand le combustible contient des hydrocarbures. Le 
spectre des ondes explosives ne diffère en rien du spectre ordi¬ 
naire. Je puis du reste l’obtenir aussi complet que possible, car le 

nombre des explosions, si considérable soit-il, ne produit aucune 

« 

il) Seguin, Ann. Chim. Phys, (3), t. 69, p. 108. 

(2) J. Meus i eh, C. H., t. 153, p. (0 novembre 1911). Voir G. Cubain, 
Spectrochimie, p. 123. 
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altération dans la photographie. Pendant les temps de pose 
auxquels j’ai soumis l’un de mes clichés, il est passé plus de 
40.000 explosions devant la fente du spectrographe. 

Ce simple rapprochement suffit pour montrer que le spectre de 
Svvan, dont la cause a donné lieu à de si nombreuses discussions 
et sur laquelle les spectroscopistes ne sont pas encore d’accord, 
doit son origine à la réduction des hydrocarbures qui entraine la 
mise en liberté momentanée du carbone. Dans le mélange gazeux 
où les explosions se produisent, le combustible réducteur est en 
excès par rapport au carburant; il contient en effet 25 à 26 0/0 de 
gaz d'éclairage mélangé à Pair, tandis que la proporlion de la 
combustion n’est que de 19 0/0. 

Les mies du trait de teu ou raies de Masson. — Dans tous les 
spectres que ce physicien avait obtenus au moyen de l’étincelle 
éclatant dans l’air, il avait remarqué 4 raies : a raie rouge de 
l’hydrogène Ha 656.2, due à la réduction de la vapeur d’eau, et les 
3 autres p, 7 , 0 dues à l’azote de l’air et étant les raies de l’azote : 
593.5, 567.7, 500.3. La raie bleue de l’hydrogène 486 (diffuse) se 
remarque aussi dans le trait de feu et il est probable que l’on 
retrouverait les autres raies de l’hydrogène dans le spectre photo¬ 
graphique de l’étincelle éclatant dans l’air humide, en prolongeant 
la pose pendant un temps convenable. Donc, le spectre attribué à 
l’hydrogène et d’autant plus important qu’il se retrouve dans le 
plus grand nombre de spectres d’étoiles, est en réalité le spectre 
de réduction de la vapeur d’eau. Il est reconnu depuis longtemps 
que les raies de l’hydrogène apparaissent dans les tubes de Pliic- 
ker, lorsque les gaz n’ont pas été desséchés avec la dernière 
rigueur et les tubes contenant de la vapeur d’eau, sans hydro¬ 
gène, les fournissent aussi (G. Salet, p. 214). Si les tubes de Plüc- 
ker, chargés d’hydrogène, ne contiennent pas traces de vapeur 
d’eau, les raies n’apparaissent pas, elles se manifestent très-bril- 
lantes aussitôt qu’on y admet de la vapeur. 

L’influence du phénomène de réduction est donc manifeste, car 
nous, savons d’après ce qui est dit plus haut, que le passage de la 
décharge électrique provoque cette réduction. Sans réduction de 
la vapeur d’eau, pas de spectre de l’hydrogène, et nous com¬ 
prenons ainsi pourquoi la flamme de l’hydrogène ne donne pas de 
spectre et pourquoi il faut rejeter, comme probablement illusoire, 
l’assertion de Plücker rapportée plus haut (i). 

(1) Pour rendre les raies de l’hydrogène plus manifestes dans le spectre de 
rétincelle, on entoure le fil de platine formant électrode négative, d’un tampon 
d’amiante que l’on humecte d’eau. 
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En revanche, il ne nous paraît pas douteux que si Ton introduit 
dans la flamme de l’hydrogène un corps solide réducteur à tempé¬ 
rature assez élevée pour que la réduction deH*0 ait lieu, les raies 
apparaîtront. Je ne puis pas présenter d’expériences personnelles 
à ce sujet, toute installation convenable pour de telles expériences 
m'ayant fait jusqu’ici défaut, mais en considérant attentivement le 
spectre de Bessemer, tel que Watts l’a décrit, il y a un nombre d’an¬ 
nées, on retrouve la raie rouge 656, Ha ou G solaire, sur l’origine de 
laquelle l’auteur ne s’explique pas, parce qu’il n’a pas remonté aux 
réactions chimiques qui l’engendrent. Ces réactions se comprennent 
en remarquant que l’on injecte dans la masse de fer au rouge blanc 
de la cornue, de l’air qui n’est pas débarrassé de vapeur d’eau; 
cette vapeur est réduite en H* et M*0 par le métal et fournit ainsi 
le spectre de l’hydrogène, une réduction analogue donne lieu aux 
raies du Fe et du Mn (i). Avec la même simplicité s’explique la 
production des raies de l’hydrogène dans les spe/ctres d’astres. 
L’hydrogène, chargé de vapeur d’eau, se dégage des profondeurs 
de l’astre, et forme des taches obscures, ainsi que cela a lieù dans 
l’atmosphère solaire ; à un nivau plus élevé, il s’enflamme et ren¬ 
contre des corps solides portés à haute température, au contact 
desquels a lieu la décomposition de la vapeur d'eau, de là le phé¬ 
nomène spectral. Il faut pour que % le spectre se produise que la 
réduction de H*0 se fasse avec flamme, autrement dit qu’il y ait 
un phénomène lumineux : en décomposant la vapeur d’eau par le 
fer chauffé au rouge dans un tube, on n’observe ni-flamme, ni 
spectre. 

Les raies de l’azote signalées dans le trait de feu ont été attri¬ 
buées par Angstrôm et par Thalèn, non pas à l’azote, mais aux 
oxydes d’azote; nous savons que sous l’influence de l’étincelle 
éclatant dans l’air ces oxydes se forment inévitablement de même 
que de l’ozone. Je dois dire toutefois que l’opinion de ces savants 
a été vivement critiquée, car l’azote donne lieu à différents spec¬ 
tres de bandes, principalement sous l’influence de l’effluve. Mais 
ce sont là des conditions spéciales et pour le cas de l’étincelle 
éclatant dans l’air, dans lequel on ne remarque qu’un spectre de 
raies, on ne peut rejeter l’hypothèse de la formation des oxydes 
d’azote; ces oxydes, à l’électrode négative, subissent la réduction 
qui engendre les raies. Il est reconnu que si l’on rapproche suffi¬ 
samment les électrodes, pour qu’à chaque série de décharge, l’es¬ 
pace interpolaire reste chargé de vapeurs métalliques, empêchant 

(1) Watts, Philosophieal Magazine (4), t. 34, p. 437 et t. 46, p. 481. Watts 
a signalé expressément dans le spectre de Bessemer la raie E solaire due à Fe. 

■oc. ckim., 4* 6kr., t. xxv, 1919. — - Mémoire*. 5 
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nécessairement P accès de P oxygène, le spectre du trait de feu ne 
se manileste plus, tandis que si les électrodes sont suffisamment 
distantes, non seulement le spectre du trait de feu se produit, 
mais il s’accroît du spectre de bandes de l’azote dans la gaine 
bleue négative. 

Vapeurs métalliques. — Les considérations sur l’oxydation 
préalable nécessaire pour qu’il y ait ultérieurement une réduction, 
me conduisent à examiner une objection : puisque les substances 
métalliques, non oxydées, entraînées dans le courant d’hydrogène 
donnent des spectres de flamme, aussi bien que leurs composés, 
le phénomène de réduction n’est donc pas indispensable? J’estime 
que l’oxydation doit avoir lieu préalablement et je base mon opi¬ 
nion non seulement sur l'analogie avec les faits que je viens de 
rappeler pour l’azote, mais sur cette considération, beaucoup plus 
formelle, qu’une flamme est nécessaire pour qu’il y ait un phéno¬ 
mène spectral ; or, sans oxydation, les vapeurs métalliques ne 

donneraient pas de flamme. 

* 

Ce que j’ai dit du spectre de Swan montre bien qu’il y a oxyda¬ 
tion et réduction dans la paTtie spéciale de la flamme, où le spec¬ 
tre se produit. Les ondes explosives, en lesquelles cette flamme 
est décomposée et qui en iont en quelque sorte l’analyse, mani¬ 
festent bien ce double phértomèae, oxydation et réduction. 

Combustion des parcelles de fer. — A cet égard, le mode de 
combustion des parcelles deier, que j’ai observé, est caractéristi¬ 
que. La parcelle s'enflamme aussitôt son arrivée dans le milieu 
oxydant, il se forme un noyau incandescent qui donne un vif spec¬ 
tre coloré, mais peu large et très rapide, puis le noyau disparait 
en laissant une traînée ou quelre allongée en pointe et moins écla¬ 
tante; c’est dans cette queue, où continue vraisemblablement la 
réduction, que les raies ou* bandes se produisent. Il y a donc flans 
ce phénomène une analogie d’apparence bien évidente a?vec ce 
qui se produit dans l’étincelle électrique et le rapprochement, 
établi déjà plus haut, se montre ainsi encore plus étroit. 

Arc électrique. — Tl donne les raies fle l’étincelle qui n’appa¬ 
raissent pour la plupart que dans des régions strictement limitées. 

En courant continu, l’arc au Ter présente comme deux flammes 
partant de deux électrofles. La flamme négative est de beaucoup 
ta plus brillante, et, à travers un verre rouge, apparaît presque 
seule. 

Chacune des fleux flammes semble implantée sur un point bril¬ 
lant de la goutte de fer terminale de chaque électrode. Ces points 
émettent les raies de l’étanoelle, les flammes les raies d’arc, bien 
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que la distinction ne soit pas absolue et comporte une infinité d’in¬ 
termédiaires. 

Ce qui est le plus intéressant à notre point de vue, c’est que, 
sous pression réduite, un arc entre métaux n’est stable qu’à la 
condition qu’une goutte cforyde existe sur l’électrode négative . 

Dans une atmosphère réductrice, l’arc entre métaux ne présente 

* 

aucune stabilité, sous pression réduite. Tel est le fait Qbservé, 
comment l’interpréter? sinon par cela que, quand l’oxyde n’existe 
plus, la réduction ne peut avoir lieu. Mieux encore, on peut con¬ 
clure de cela, que le dynamisme chimique, oxydation et réduction 
corrélatives,sont indispensables à la fixité de l’arc. 

L’arc au fer peut présenter un autre régime différent en ce que 
le point brillant n'existe plus que sur la cathode qui, seule alors, 
émet une flamme, le point et la flamme de l’anode ayant disparu. 
On passe brusquement du premier régime au second, en augmen¬ 
tant la résistance du circuit. La partie négative ne subit aucun 
changemenf, mais le spectre de l’azote apparaît; ses bandes se 
montrent de diverses manières : une trèB petite tache de l’élec¬ 
trode positive émet le groupe violet, le groupe ultraviolet s’étend 
au contraire sur toute la longueur de l’arc et l’existence de ce 
groupe serait due à un composé oxygéné de I*azote; on observe 
aussi le spectre de la vapeur et celui du cyanure sur cette même 
longueur (Fabry et Buisson). 

Inutile de discuter de semblables résultats, qui s’harmonisent si 
bien avec les principes que nous nous sommes efforcés d’établir 
ci-dessus. 

Conclusions. — Ce qui précède est loin d’épuiser le sujet que 
nous avons entrepris, dont le but principal est d’établir la nature 
des réactions qui ont lieu dans les flammes, où les spectres 
de raies se produisent, et les relations qui réunissent les deux 
ordres de phénomènes, physique et chimique. Nous croyons au 
contraire que nos observations actuelles ne font qu'amorcer un 
sujet aussi fécond que varié. 11 est tout indiqué, en effet, de sou¬ 
mettre à la méthode d’entraînement par le combustible le grand 
nombre de composés solides qui s*y prêtent. Il est à prévoir que 
les spectres se produiront ainsi avec un nombre infini de modali¬ 
tés, dépendait de la nature chimique du composé ou du métal et 
de deux autres facteurs principaux: facilité de réduction et tem¬ 
pérature de la flamme. Les oxydes difficilement réductibles ne 
donneront de spectre que si la température nécessaire est atteinte 
et si la substance séjourne assez longtemps dans la flamme pour 
être suffisamment échauffée et réduite. 
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Sous ce rapport encore, certaines de nos expériences anciennes’ 
nous donnent une suggestion. Il ne faut pas croire qu’une substance 
portée dans une flamme en prenne, ipso facto , la température. 
Nous avons démontré, par exemple, que le cuivre métallique, ne 
devient rouge au contact d’une flamme que si le gaz de la flamme 
peut le mouiller en quelque sorte; nous avons fait connaître (1) les 
conditions nécessaires pour que cet état ait lieu. Mais ce qui est 
vrai pour ce métal l'est, à divers degrés, pour une foule d’autres 
substances. On peut donc s’attendre à des effets d’une très grande 
. variété, qui auront leur répercussion sur le phénomène spectral, 
et seront capables de le modifier. 

Mais il est un autre point sur lequel je veux insister en termi¬ 
nant; son intérêt n’est pas seulement considérable pour ceux qui 
voient les choses au point de vue strictement scientifique, il n’est 
pas moindre pour ceux qui se placent à un point de vue plus géné¬ 
ral et plus philosophique et qui envisagent l’évolution naturelle 
dans son ensemble. U apparition des raies spectrales ne carac¬ 
térise pas , comme on le dit encore, un élément , elle caractérise 
une réaction de cet élément et par suite indique la présence (f un 
autre élément réagissant sur lui. Elle conduit donc le plus géné¬ 
ralement à supposer deux éléments au moins.- 

Au nombre de ces seconds éléments, dont la présence demeure 
sous-entendue, quoique effective pourtant, il faut placer l’oxygène, 
principal agent dans le dynamisme chimique. Oxygène, donnant 
lieu à la fois aux phénomènes d’oxydation et de réduction qui, liés 
lésons aux autres, se trouvent en principe à la base de presque 
tous les phénomènes naturels, et en provoque le développement 
logique. 

Ces considérations, appliquées aux astres et aux autres apparen¬ 
ces que la photographie astronomique nous révèle, en augmentent 
singulièrement la portée, car elles montrent à la fois l’existence 
du combustible ét du comburant et nous permettent de constater 
que ces phénomènes sont constitués par des explosions ou des 
tourbillons de flammes, préludant ainsi à la formation des astres 
dont la combustion a rassemblé la matière cosmique. 

5. — Sur la constitution du géraniol, du linalool 

et du nérol ; par VERLEY. 

(6.11.1918). 

Il y a une yingtaine d’années, à l’époque où s’élaboraient en 

(1) J. Meunier, C. /?., 1911, t. 152, p. 1760. 
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France et en Allemagne les travaux qui ont servi à fixer la cons¬ 
titution des alcools terpéniques, une controverse s’est élevée entre 
Barbier et Bouveault d’une part, Tiemann et Schmidt de l’autre 
relativement à la constitution des alcools C ,0 H*°O. Barbier et 
Bouveault prétendaient que le rhodinol extrait des essences de 
rose et de géranium différait par la position d’une double liaison 
du citronellol obtenu par réduction du citronellal de l'essence de 
citronelle, tandis que Tiemann et Schmidt affirmaient qhe les 
deux alcools sont deux isomères optiques de pouvoir rotatoire 
inverse. Par la suite Tiemann et Schmidt (Z?, ch . G ., 1896, t. 29, 
p. 907), maintenant leur manière de voir, ont montré que le 
citronellol agité avec une solution d’acide sulfurique à 10 0/0 
donne naissance par fixation de l'eau à un alcool diatomique qui, 
d’après eux, régénère le citronellol par l’action des agents déshy¬ 
dratants. 

Cette opinion des chimistes allemands a longtemps prévalu. 
Cependant en 1908, Harris et Himmelmann ( D . ch. G ., 1908, t. 41, 
p. 2187), étudiant l’action de l’ozone sur le citronellol, démontrèrent 
que le produit commercial contient une forte proportion d’aldéhyde 
répondant à la formule de Barbier et Bouveault. 

Finalement en 1913, Barbier et Locquin (C. R., 8 déc. 1913), 
reprenant l’expérience de Tiemann et Schmidt et soumettant l’hy- 
droxycitronellol à l’ébullition en présence d’acide sulfurique étendu, 
ont trouvé que le glycol se déshydrate en régénérant non pas le 
citronellol mais son isomère le rhodinol qui est le véritable inverse 
optique de l’alcool extrait des essences de pélargonium. 

Le citronellol possède la formule : 

ClI 2 -C-CH 2 -CH a -CH 2 -C-CH 2 -CH 2 OU 

I I 

CH 3 CH 3 


tandis que le rhodinol dort s’écrire : 

CH 3 -C = CH-CH 2 -CH 2 -C-CH 2 -CH 2 OH 

ch 3 Ah 3 

Quelle est maintenant la relation existante entre les alcools 
aliphatiques C 10 H 18 O(le géraniol, lelinalool, le nérol) et les alcools 
C 10 H*°O dont il vient d’étre question. 

Si les avis étaient partagés en ce qui concerne la constitution 
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« 

du citronellol, l’accord est presque unanime pour attribuer au 
géraniol et au linalool les formules : 

(1) CH 3 -C=CH-CH 2 -CH 2 -G=CH-CH 2 OH (géraniol) 

GH 2 GH 3 

CH 3 -C=CH-GH 2 -CH 2 -COH-CH=:CH 2 (linalool) 



Il est clair cependant qu’il doit exister deux alcools isomériques 
dont les formules se rapporteraient à cell,e du citronellol. On 
connaît précisément un isomère du géraniol, le nérol, qui a été 
découvert en 1902 par Hesse et Zeitschel dans l’essence de néroli 
et qui depuis a été caractérisé dans les essences de rose, de petit 
grain, de linaloë, etc..., mais comme cet alcool parait donner du 
citral par oxydation, on l’a considéré jusqu’à présent comme un 
isomère stéréochimique du géraniol. 

Tiemann ayant montré que l'acide géranique fournit par réduc¬ 
tion de l’acide citronellique (D. ch . G ., 1898, t. 31, p. 2899) et 
Bouveault et Gourmand ( C . /?., 1699, t. 138) ayant transformé 
l’acide géranique en citronellol, ces faits auraient dû plaider en 
faveur de la formule : 

(2) CH 2 -C-CH 2 -GH i -CH 2 -C=GH-CH 2 OH 

GH 3 GH 3 

pour le géraniol, si les travaux faits précédemment n’avaient paru 
établir d’une façon définitivesnr la base de la formule (I), la cons¬ 
titution des corps appartenant à la série géranique. 

Tiemann et ses collaborateurs ont remarqué que le géraniol, le 
citral, le nitrile géranique, le linalool, soumis à l’oxydation par le 
mélange chromique fournissent constamment à côté d'autres 
substances, la méthylliepténone, cétone obtenue précédemment 
par Wallacb dans la distillation sèche'de l’anhydride cinéolique. 
A la meme époque, j’ai montré (Bull. Soc.chim. i3), t. 17, p. 175 1 
que le citral soumis à l’ébullition avec une solution aqueuse de 
carbonate de potasse se dédoublait quantitativement en aldéhyde 
éthylique et méthylliepténone. 

Celte observation ne laissant plus aucun doute sur la position de 
l’une des doubles liaisons dans la formule du citral, toute la ques¬ 
tion reste donc uniquement limitée à la structure de la cétone 
C 8 H ,0 O. 

Pour l’établir, Tiemann et Sehmidt (D. ch. G., t. 28, p. 21,21261 
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avaient soumis à l’oxydation la méthylhepténoae bouillant de 
171-172° en employant deux phases successives. Dans la première, 
ils ont utilisé la méthode de Wagner; l’action d’une solution 
étendue de permanganate leur a permis d’obtenir le glycol : 

CH^COH-CHOH-CH^-CH—CO-CH 3 

! 

CH 3 

qui traité par la quantité strictement calculée de mélange chromi- 
que au bain-marie s’est dédoublé nettement en acétone et acide 
lévulique. 

II n’y a donc aucun doute que la cétone qu’ils ont examinée 
possédait la formule : 

CH 3 -C = CH-CH 2 -CH 2 -CO-CH 3 

! 

CH 3 

Barbier et Bouveault (C. JL, t. 122, p. 1422) ayant obtenu en 
partant du bromure d’amylène une méthylhepténone de constitu¬ 
tion semblable, cétone dont j'ai réussi également à faire la syn-. 
thèse en partant de l’alcool acétopropylique (Bull. Soc. chim. (3), 
t. 17, p. 175), la formule de la méthylhepténone naturelle parais¬ 
sait devoir être éerite d’une ffcçon définitive. 

é’ai repris l’étude de l’action des alcalis sur le éitral. 

Si cet aldéhyde possède la formule : 

CH 2 • CH 3 

Il ‘ I 

CHM^CHM^-CH^C^CH-COH 

il doit s’hydrater en fournissant une méthylhepténone de struc¬ 
ture différente de celle qui a été étudiée par Tiemann etSemmler, 
mais à la condition que les alcalis ne produisent pas de dépla¬ 
cement de la double liaison. 

Or, on sait que le géraniol reste inaltéré vis-à-vis des alcalis à 
l’ébullition ; seule la potasse alcoolique très concentrée à 150°, le 
décompose et fournit le méthylhepténol ; il se formerait également 
une petite quantité de nérol (d’après un brevet de Haarman et 
Reimer). En conséquence, on peut. admettre très vraisembla¬ 
blement que la méthylhepténone ne sera pas modifiée par les 
solutions alcalines étendues. 

Le citral a purifié deux lois à l’aide de sa combinaison bisulfi- 
tique a été soumis à l’ébullition en présence d’une lessive de 
soude à i 0/0 en prenant soin d’entraîner avec la vapeur d’eau la 
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méthylhepténone au fur et à mesure de sa formation. Dans ces 
conditions, on recueille également la plus grande partie de 
l’aldéhyde éthylique qui présente cependant une très grande 
sensibilité vis-à-vis des agents alcalins. 

Après rectifications, la méthylhepténone a ainsi obtenue bout à 
168°, tandis que celle que Wallach a préparé en partant de 
l'anhydride cinéolique bout à 173-174° : 


CH 3 



CH 3 

(J'.° 

CH 2 

I 

CO 2 + CO + CH 2 


A 


H 


Anhydride cinéolique. 


c 

CH^CH 3 

Méthylhepténone 
bouiJJaut à 173°. 


La cétone que Tiemann et ses collaborateurs ont rencontrée 
parmi les produits d’oxydation des corps de la famille du géraniol 
bout à 171-172°. Il y a donc un écart assez sensible entre les 
points d’ébullition des cétones suivant leur provenance. Mais 
cet écart ne suffirait pas pour justifier une différence de consti¬ 
tution. 

J’ai soumis à l’oxydation la méthylhepténone dérivée du citral a 
en suivant exactement les indications fournies par Tiemann et 
Semmler (D. ch. G., t.28, p. 21, 2126). 

Par l’action du permanganate, j’ai obtenu le glycoî : 

CH 3 -OH 

I 

• CH 3 -COH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CO-CH 3 

* 

I 

qui ne m’a fourni que des traces d’acétone par l’oxydation chro- 
mique. En opérant concurremment avec la méthylhepténone syn¬ 
thétique, j’ai obtenu, au contraire, une proportion ; d’acétone 
voisine de la théorie. 

Ce travail montre clairement que la méthylhepténone à laquelle 
correspond le citral a a pour formule : 

CH 2 

I! 

CH 3 -C-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CO-CH 3 

Mélhylhepténone a. 
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11 reste à expliquer comment Tiemann et Semmîer ont eu entre 
les mains la deuxième variété de cette cétone au lieu de celle 
qu’ils auraient du obtenir et qui dérive normalement du citral a. 

J’ai montré {Bull. Soc. chim. (3), 1 . 17 , p. 175) que la méthyl- 
hepténone se dissout dans l’acide sulfurique à 40-50 0/0 en four¬ 
nissant up dérivé sulfoné que l’eau et les alcalis décomposent en 
donnant un alcool cétonique : 

CH 3 -COH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CO-CH 3 

I 

CH 3 

Soumis à la distillation, cet alcool cétonique se comportant 
comme le glycol tautomère se déshydrate en fournissant un oxyde 
cyclique isomère de la méthylhepténone : 

CH 3 

CH 3 -C-CH 2 -CH 2 -CH=C-CH 3 



Traité par HI, cet oxyde donne # l’iodure : 

CH 3 

I 

CH 3 -Cl-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CO-CH 3 

» 

que les alcalis dédoublent immédiatement en régénérant non pas 
la méthylhepténone primitive comme je l’avais cru tout d’abord, 
mais un deuxième isomère que j’appellerai méthylhepténone-p et 
qui bout à 173-174* comme la cétone de Wallach. 

Cette transformation du dérivé a en dérivé p peut se faire plus 
aisément en traitant la méthylhepténone a successivement par HI 
et NaOH et plus simplement encore en l’agitant pendant quelque 
temps au bain-marie avec l’acide sulfurique étendu. Cette dernière 
observation permet d’expliquer pourquoi Tiemann et ses collabo - 
rateurs ont rencontré la méthylhepténone (3 dans les produits 
d’oxydation des corps de la série géranique. En présence du 
mélange chromique assez concentré qu’ils ont dû employer, la 
méthylhepténone a n’a pu échapper à l’action isomérisante de l’acidè 
sulfurique contenu en proportion notable dans le mélange oxydant. 

De ces faits, on peut conclure que le géraniol qui s’obtient 
aisément par réduction du citral possède la formule : 

CH 2 CH 3 

l| I 

GH 3 -G-CH 2 -CH 2 -CH 2 -G:=CH-CH-OH 
et correspond au citronellol. 
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Isomérisation du géraniol. — Formation de l'isoiinalool. 

Préparation du nérol. 

t 

L’action des acides minéraux sur le géraniol est connue depuis 
longtemps; on peut admettre qu’elle donne naissance à un alcool 
triatomique : 


12 3 4 s o 18 

ClP-OOH-CH-CH^-CHî-COH-GH-^CH^Oll 

i À ! 


CH 3 


CH 3 


qui n’a pas été isolé, mais dont l’existence transitoire permet 
d’expliquer aisément la formation des divers composés qui 
prennent naissance. 

Si on agite quelque temps le géraniol avec l'acide sulfurique à 

10 0/0, l’alcool iriatomique se déshydratant entre les atomes 3 et 8, 

11 se forme de la terpine et aussi du terpinéol par élimination 
d'une seconde molécule d’eau entre 5 et 6 ou 6 et 7 (ce qui revient 
au même, la foamule de la terpiçe étant symétrique). 

Si on a pris soin de bloquer la fonction alcoolique du géraniol 
par exemple en l’éthérifiant avec l’acide acétique, la cyclisation 
sous l’inlluence des acides minéraux s'opère en sens inverse : 


12 345 6 78 

CH 3 -COH-CH 2 -CH--CH' 2 -COH-CH 2 -CH 2 -0-CÜGH 3 


l\ 

G H 3 \ 

\ 


! I 

CH 3 


on obtient ainsi par déshydratation entre les atonies *2 et 7 et en 
même temps élimination d’eau entre les atomes 5 et 6, et 6 et 7 à 
la fois, les acétates d’a et de ^-eyclogéranvle. 

J T ai observé que la formation de La terpine, du terpinéol et du 
cyologéraniol s'accompagnait de ceile d’une certaine proportion 
de nérol par élimination d’eau entre les atomes 2 et 3 et 6-7 sans 
fermeture de la chaîne ; mais la quantité est trop faible pour que 
cette méthode paisse constituer an procédé de préparation du 
nérol. 

L’action des hydracides conduit à des résultats très différents, 
suivant que Ton emploie HCl, HBr ou HI. 

Sous l'influence de HCl en présence de dissolvants tels que 
l’acide acétique, le toluène, on obtient des résultats variables 
suivant la température, la concentration de l’acide, etc. De nom¬ 
breux expérimentateurs, Barbier et Bouveault, Reychler, Tiemann, 
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Dupont et Labaume, ont montré qu'il se forme du dichlorhydrate 
de dipentène, du chlorhydrate de chlorure de géranyle et aussi le 
chlorare C l0 H n Cl, qui fournit du IlmÜo«ï1 inactif par l’action de la 
potasse alcoolique. 

Saturé de HBr en présence d’acide acétique, le géraniol réagit 
sur trois molécules d’hydracide : 

\ ï 3 15 G 7 S ' 

* GH 3 -CBr-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CBr-CH 2 -Gii 2 Br 

1 I 

Cil 3 CH 3 

Le départ de HBr par le traitement alcalin se fait à la fois de 
deux façons distinctes. Dans la réaction principale l’élimination de 
HBr se faisant entre les atomes 2 et 3 et 7 et B et en même temps 
Br était remplacé par OH, un nouvel alcool tertiaire vient prendre 
naissance très voisin du linalool, mais qui cependant diffère de ce 
dernier par la position d’une double liaison. 

L'isolinalool a la formule : 

CH 3 -C = CH-CH 2 -CH 2 -COH-CHz:(;h 2 

I 1 

CH 3 CH» 

» 

attribuée au linalool, tandis que ce dernier doit s’écrire : 

CH^C-CH 2 -CH2-CH^COH-CH = i:il2 

CH 3 CH 3 

Eu effet, le linalool extrait de l’essence de linaloè fournit par 
oxydation le citral, tandis que l’isolinalool donne le néral qui sera 
décrit plus loin. 

D’autre part le linalool soumis à l’ébullition en présence de 
l'anhydride acétique se transforme en acétate de géranyle accom¬ 
pagné seulement d’une petite quantité d'acétate de néryle, tandis 
que l’isolinalool ne fournit dans ces conditions que de l’acétate de 
néryle. 

L’isolinalool purifié par la combinaison obtenue en traitaut sou 
dérivé sodé par l’anhydride phtalique en présence de l'éther dans 
lequel l’isolinalool sodé est parfaitement soluble, bout à 200-207° 
à la pression normale. Son odeur diffère peu de celle du linalool, 
elle est cependant plus douce et plus rosée. 

La réaction secondaire qui a pris naissance dans le traitement 
du dibromhydrate de bromure de géranyle fournit également du 
nérol par élimination de HBr entre les atomes 2, 3, G et 1 en 
remplacement de Br en 8 par l’oxhydrile. 
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Tout autre est l’action de l’acide iodhydrique sur le géraniol. 
Cet alcool, saturé par un courant de H1 en présence d’un dissol¬ 
vant neutre tel que la benzine, l’éther de pétrole, l’acide acétique, 
ne fixe qu’une molécule d’hydracide même si l’on emploie un 
excès de ce dernier. 

L'évaporation du dissolvant dans le vide à basse température 
laisse un résidu constitué par une huile brune, lourde, assez fluide 
qui se décolore par agitation avec une solution de bisulfite ou de 
bicarbonate de soude. Elle répond à la formule C l0 H 19 0I. Sou¬ 
mise à l’action de la soude alcoolique au bain-tnarie, elle perd 

« 

facilement H1 en donnant le nérol pur. Le rendement est théo¬ 
rique. 

Le dérivé iodé qui donne naissance au nérol ne peut posséder 
que l’une des deux formules suivantes : 

(i) GH 3 -G1-GH 2 -GH 2 -CH 2 -G^GH-CH :! 0H 

f I 

LH 3 GH 3 

ou (2) CH 2 =C-CH 2 -CH 2 -GH 2 -GI-CH 2 -GH 2 OH 

1 I 

GH 3 GH 3 

» 

La formule (2) doit être rejetée ; en effet, l’élimination de HI 
fournissant un corps distinct du géraniol, la formule du nérol 

devrait s’écrire dans ce cas : 

* 

CH 2 =G-CH 2 -CH 2 -CH=C-CH 2 -CH 2 OH 

I I 

CH 3 GH 3 

Or, je montrerai plus loin que l’aldéhyde correspondant au nérol 
se dédouble par l’action des alcalis en aldéhyde éthylique et 
méthylhepténone p f , la formule (I) est donc la seule possible et la 
formule du nérol est bien : 

GH 3 -C=CH-CH 2 -CH 2 -C=CH-CH 2 OH 

CH 3 Ah 3 

qui est celle que l’on a attribuée jusqu’à présent au géraniol. 
Purifié par la combinaison phtalique pour éliminer des traces 
d’impuretés qui altèrent la finesse de son arôme, le nérol a une 
odeur fleurie et persistante qui rappelle tout particulièrement le 
parfum de la rose Luizet. 

11 est curieux de noter que le parfum du nérol est très nettement 
différent de celui du géraniol, tandis que l’odeur des isomères 
appartenant à la même série (les méthylhepténones a et p, le 
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linalool ot fisolinalool, le citral et le néral) diffèrent si peu qu’il 
faut un odorat très exercé pour les différencier. 

Le nérol bout à 231-232° à la pression normale 124° sous 
48 mm. * 

Pour caractériser le nérol on aura recours à la formation de son 
tétrabromure décrit par V. Soden et Treff ( D. ch. G ., 1916, t. 39, 
p. 907). Il fond à 118° et se distingue aisément en dérivé corres¬ 
pondant du géraniol qui fond à 70° et cristallise plus difficilement. 

Oxydation du néral. — Préparation du nérol. 

200 gr. de nérol sont agités pendant quelques heures à la tem¬ 
pérature ordinaire avec la quantité théorique de mélange chro- 
mique dilué dans deux litres d’eau. Le néral formé est purifié par 
agitation avec du bisulfite de soude et la combinaison bisulfltique 
est décomposée à froid par une lessive de soude étendue. 

Le néral pur bout à 120° sous 20 mm. D = 0,890. Il possède une 
odeur voisine du citral, mais cependant plus douce et moins 
citronnée. Par l’ébullition avec une solution de soude à 1 0/0 il se 
dédouble aisément en aldéhyde éthylique et méthylhysténone p. 

Agité avec une solution alcaline d’acide cyanacétique, le néral 
entre en solution au bout de quelque temps et l’acide nérylidène- 
cyanacétique précipité par addition d’acide sulfurique se sépsre 
sous forme d’une huile brune qui se concrète bientôt. Après 
cristallisation dans l’éther de pétrole, l’acide nérylidène-cyanacé- 
tique se présente en petits cristaux jaune serin qui fondent à 95°. 
Le point de fusion de cette substance se confond avec celui de la 
combinaison cyanacétique du citral p que Tiemann a décrite 
(D. ch. G 1900, p. 860). 

On sait que Barbier et Bouveault avaient émis l’opinion que 
l’essence de Lemongrass contient deux variétés de citral. 

Tiemann a réussi à séparer ces deux formes par un traitement 
fractionné à l’aide du bisulfite de soude. Il a observé, en outre, 
que la condensation du citral p avec l’acide cyanacétique est plus 
lente que celle du citral «. J’ai trouvé également que l’aldéhyde 
résultant de l’oxydation du nérol se comporte de même par rapport 
au citral ordinaire; j’ai remarqué, en outre, que le néral se 
combine plus difficilement que le citral avec l’acétone en présence 
des alcalis pour former la pseudo-ionone correspondante. 

Mettant à profit cette observation, j’ai recueilli la petite quantité 
de citral qui échappe à la condensation dans la préparation indus¬ 
trielle de la pseudo-ionone. Réduit par l’amalgame de sodium en 
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présente d’acide acétique, cet aldéhyde m’a fourni un géraniol 
très riche en nérol. La moyenne d’un certain nombre d’expé¬ 
riences m’a permis de conclure que l’essence de Lemongrass 
contient 6 à 7 0/0 de néral ou citral p à côté du citral a. 

En conséquence le citral p n’est pas un stéréoisomère de citral a 
comme Tiemann l’a prétendu, mais bien un isomère de structure 
qui n'est autre que l’aldéhyde correspondant au nérol. 

Eu résumé il existe*deux formes isomériques distinctes des 
corps de la série géranique quo l’on rencontre d$ns la nature 
c’est-à- lire le géraniol, le citral, le linalool et la méthylhepténone. 

La lorme a est de beaucoup la plus abondante, elle est accom¬ 
pagnée souvent de la modification p, mais cette dernière n’existe 
jamais qu’en faible proportion. 

Le nérol se trouve dans les essences Unes telJes que la rose, le 
néroli; on en rencontre très peu dans les essences communes. 

Le néral ou citral p accompagne le citral dans l’essence de 

a 

Lemongrass, et l’isolinalool est associé au linalool ordinaire dans 
les essences de linalooë et de bois de rose. En effet, ces essences 
fournissent à eôlé de l’acétate de géranyle une certaine quantité 
d’acétate de néryle par l’action de l’anhydride acétique. Hesse et 
Zeitscbel {Journ. f. prakt. Ch . (II), 1907, t. 66, p. 502) qui ont 
découvert ce fait ont pensé que le nérol se formait au dépens du 
linalool, tandis qu’il parait bien plus vraisemblable d’admettre que 
le nérol dérive de l’isolinalool dont j’ai démontré l’existence ; 
d'ailleurs il serait difficile de comprendre comment l’anhydride 
aoétique qui ne fait subir au géraniol aucune modification isomé- 
rique et en conséquence laisse intact le groupement : 

(CH 2 =C-GH 2 -) 

I 

CH 3 

viendrait modifier le même groupement dans la formule du 
linalool. 

£n admettant la nouvelle formule du géraniol, on s’explique 
aisément la relation étroite qui existe entre le géraniol et le dipen- 
tène. Ce terpène dont la formule bien démontrée est : 

CHV /CW-CH\ 

7C-CH< V,-CH 3 

CH 3 / NCH 2 -CH/^ 

* 

dérive ainsi directement du géraniol par perte d'eau et fermeture 
de la chaine. 
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Le résultat s'obtient, d’ailleurs, facilement par l’action de 
certains déshydratants tels que l’acide formique. 

Comme le géraniol est le dérivé oxygéné le plus généralement 
répandu dans les essences naturelles où Ton rencontre également, 
en grande abondance, le limonène sous la forme droite, gauche 
ou racémique, il est possible que ces deux composés dérivent l’un 
de l’autre. 

Le terpène qui cotTesponrt au néro! est le terpinolène qui est la 
modification ? du dipentène : 

' CH» AIH 2 -CH\ 

>C=C< >C-CH 3 

CH 3 / N-CIP-CH^ 


Comme le né roi, ce terpène est rare puisqu’il n’a été rencontré 
jusqu'à présent que dans l’essence d’Elémi, il se transforme 
d'ailleurs spontanément en dipentène à froid et rapidement à 
chaud en présence de l’eau à 230° suivant une ancienne obser¬ 
vation de Wallach. 

On rencontre encore les modifications a et p dans d’autres séries 
de composés terpéniques. L’essence de térébenthine contient à 
côté du pinène le nopinène : 



Pinène. 


Xopiuèiie. 


La pulépone possède un isomère, l’isopulépone, etc. 



G 

/\ 

CH* CH 3 

Pnléjrone. 



Is**jmWigone. 
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11 restait à combler une lacune dans l’importante série des 
composés géraniques, c’est ce que je me suis efforcé de faire en 
effectuant le présent travail que j’ai l’honneur de présenter à la 
Société chimique. 

(Isle-Sainl-Denis, le 21 mai 1918.) 


N° 6. — La réaction iodotahnique rouge ; 

par MM. D. E. TSAKAL0T0S et D. DALMAS. 

(5.12.1918) 


I. — Sensibilité de la réaction iodotannique rouge comparée 

à celle de T iode par Pamidon. 

La réaction iodotannique rouge, qui se produit par l’action de 
l’eau distillée sur le réactif iodotannique (1) est très sensible : 
1 cc. d’une solution au 1/10 normale d’iode (0 er ,0127 d’iode) 
dilué dans 10000 cc. d’eau distillée, en présence d’une petite 
quantité de tannin (0*%0i) produit encore la 'coloration rouge du 
* liquide. 

La comparaison de la sensibilité de la réaction rouge, à celle de 
la réaction de l’iode libre sur l’amidon, nous a donné les résultats 
suivants : 

« 

a) Expériences avec une solution au 1/100 normale d’iode : 


Tableau L 


Eaa distillée. 

Réaction â l’amidon. 

Réaction iodotan. rouge. 

Sol. d’amidon. 

>7100 iode. 

1 

Sol. i 0/0 tannin.; 

>100 iode. 

CC. 

CC. 

c«\ 

gouttes. 

CC. 

50 

3 

0,14 

1 

0,14 

100 

D 

0,28 

1 


150 

fl 

0,42 

1 * 


200 

U 

0,56 

1 


400 

Pt 

1,12 

2 . ! 


600 


2,31 

v) 

w4 

0,44 

900 

» 

2,60 

\ 

0,63 

1500 

n 

5,60 

6 

0,85 

2000 

n 

. 7,00 

8 

1,40 


(1) Tsakalotos et Dauiàs, Bull. Soc . chim. (4), t. 23, p. 891. (Une erreur 
typographique s’est glissée dans ce mémoire : p. 398 tableau I, au Hou de A = 

245 

245 cc., lire : A =— ; môme correction p. 396 ligne 6 ) 

Çv* 
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De ces résultats on conclut que la sensibilité de la réaction 
tannique est bien supérieure à celle de l’iode par l’amidon, spécia¬ 
lement pour les solutions très diluées d’iode. 

b) Expériences avec une solution au 1/100 normale d’iode avec 
addition d’iodure de potassium. 

Tableau II. 


Eau 

i 

i 

i 

i 

Réaction ii l’amidon. 

Réaction îodoltin. i 


distillée. 

1 KL 

SoL 

i Tarn ici on. 

N/100 iode. 

Sol. 1 0/0 
tannin. 

N/100 iode. 

Coloration 

roupie. 

! L: 

CO. 

g'- 

( *r\ 

cr.\ 

gouttes. 

CO. 


50 

1 

3 

0,05 

1 

— 

0 

100 

1 

i] 

0,05 

1 

— 

0 

150 

1 

a 

0,05 

s> 

! *** 

0,2 

faible 

200 , 

1 

u 

0,05 

2 

0,3 

» 

300 ! 

1 

ii 

O 

O 

3 

0,3 

U 

400 

1 

h 

0,30 1 

3 

0,3 

b 

500 

1 

0 

1 

1,00 

5 

\ 

0,4 

)î 


Les résultats obtenus montrent, qu’en présence d’iodure de 
potassium, en quantité supérieure à 1 0/0 dans la solution, la 
réaction tannique ne se produit plus. Avec une quantité plus 
faible d’iodure de potassium, la réaction se produit faiblement et 
son intensité augmente de plus en plus, lorsqu’on diminue le 
pourcentage de l’iodure de potassium. 

Cette action de l’iodure de potassium est tout à fait opposée à 
l’action du même corps sur la réaction de l’iode sur l’amidon. 

Tableau III. 


Eau distillée. 

Réaction à l’amidon. 

Réaction iodotan. rouge. 

Sol. d’amidon. 

N/oOO eau iodée. 

Sol. 10/0 tannin. 

N/500 eau iodée. 

cc. 

cc. 

cc. 

gouttes. 

CC. 

50 

3 

4 

1 

0,4 

100 

6 

8 

2 

0,7 

150 

9 

9 

2 

1,1 

300 

12 

12 

2 

1,5 

600 

28 

28 * 

10 

3 

800 

44 

48 

10 

4 ’ 

1000 

' 1 7. 

48 

60 

15 

4 


toc» GHiic., 4 e jsr.*., r* xxv, 1919. —Mémoires. 0 
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Celte dernière réaction devient plus sensible par l’addition de 
l’iodure de potassium, tandis que la* réaction tannique rouge 
s'affaiblit par la présence du même corps. 

c) Expériences avec une solution au 1/500 normale d’eau iodée. 

La réaction tannique avec l’eau iodée est beaucoup plus sen¬ 
sible que celle de l'eau iodée avec l’amidon ; elle est environ 
dix fois supérieure. En même temps, elle est plus sensible que 
celle d’une solution au 1/100 normale d’iode, par raison de 
l’absence d’iodure de potassium. 

« 

II. — Relation entre la réaction iodotannique rouge 

et la disparition de f iode libre. 

La réaction iodotannique rouge se produit aussi, comme nous 
l’avons démontré (1) par l’action d’pne quantité moindre d’une 
solution alcaline, que celle nécessaire pour la disparition de l’iode 
libre. 

Avec une solution au 1/200 normale de soude, la réaction rouge 
s’établit «avec 17 cc. environ, tandis qu’il en faut 18 cc ,5 de la 
même solution pour que l’iode libre disparaisse. En plus, on 
remarque que la différence (jr), qui existe entre les quantités des 
solutions alcalines nécessaires pour produire ces deux réactions 
est d’autant plus grande que ces solutions sont plus diluées. Cette 
variation de x est environ égale à 0,1 a, si on désigne par a le 
nombre de cc. delà solution alcaline nécessaire pour la disparition 
de l’iode libre. 

Tableau IV. 


Solution. 

1 

1 ** 

b (lôlemiîhr. 

b calante. 

N/200 NaOH 

rc 

18,5 

ru. 

17 

cc. 

16,7 

N/400 NaOH 

84,5 

31-32 

31, i 

N/1000 NaOH 

72 

63-64 

05 


Dans la première colonne du tableau IV sont inscrits les titres 
des solutions alcalines, dans la deuxième les cc. nécessaires pour 
la disparition de l’iode libre, dans la troisième les cc. b néces¬ 
saires pour l’apparition de la réaction iodotannique rouge, et dans 
la quatrième les mêmes cc. calculés par la formule : 

h a — .Y 


fi) Loc. cit ,, p. 398. 
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Ainsi en déterminant, pour une solution alcaline les cc. a néces¬ 
saires pour la disparition de triode libre, on arrive à calculer 
les cc. nécessaires pour l’apparition de la réaction iodotannique 
rouge. 

On pourrait de inêine déterminer directement l’alcalinité d'une 
solution, par la mesure du nombre des cc. b nécessaires de cette 
solution pour l’apparition de la réaction iodotannique rouge, en 
calculant son action iodotannique par la formule : 



Malheureusement le point de l'apparition de la réaction rouge 
est très incertain et ce dosage serait plutôt qualitatif. Il pourrait 
seulement s'appliquer pour le dosage approximatif de l’alcalinité 
d’une eau potable sur la source même (1). 


Tableau V. 


Alcalinité en CaO. 

Solution alcaline 

en ce. 

Alcalinité en CaO. 

Solution alcaline 

eu cc. 

5" 

42 

15° 

lu 

6 

36 

16 

15 

1 

31 

n 

14 

8 

28 

18-11) 

13 

9 

£> 

20-21 

12 

10 

23 

«3 

11 

il 

21 

25 


12 

20 

28 

y 

13 

18 

32 

8 

14 

17 




Dans le tableau V est indiqué le nombre de cc. d’une solution 
alcaline nécessaires pour l'apparition de la réaction iodotannique 
rouge en relation avec l'alcalinité de cette solution. 


III. — Action de la quantité diode et de tannin sur la formation 

de la réaction iodotannique rouge. 

Pour étudier l’action de la quantité d'iode et du tannin, nous 
avons ajouté à i cc. de la solution au 1/19 normale d’iode, des 

(1) Dans ce cas, on place 2 cc. du réactif iodotannique dans une éprouvette 
graduée de 50 cc. et on y ajoute de l'eau, jusqu’à cc que la réaction rouge 
apparaisse nettement. On mesure alors la quantité d’eao ajoutée. 
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quantités croissantes de 1,1 à 10 cc. et plus de solution du tannin 
à 1 0/0. A ces mélanges ainsi préparés, une solution au 1/100 
normale de soude a été ajoutée. 

Tableau VI. 


fï/10 iode. 


O 

O 



cc. 

1 



1 0/0 tannin. 


Réaction iodotan* rouge. 


cc. 



0 


0 


faible 


intense 


faible 


très faible 

10 et plus 

0 


Des résultats obtenus on remarque, que la superfluité d’iode ou 
de tannin ne laisse pas la réaction se produire. Le maximum de 
l’intensité de la réaction rouge se présente, quand les quantités 
d’iode et de tannin se trouvent dans le rapport de 1 cc. de solu¬ 
tion au 1/10 normal d’iode et 0,4 à i ee ,2 de solution à 1 0/0 de 
tannin (0* r ,013 d’iode : 0,005-0* r ,018 de tannin dans 1 cc.). 

(Athènes, Laboratoire de Chimie de l’Université.) 


N° 7. — Contribution à l’étude du remplacement du platine 
par un alliage dans les appareils d’analyse électrolytique 
(2* mémoire) ; par MM. Paul NICOLARDOT et Jean BOUDET (1). 

(27.t2.t9i8). 

A la suite d’essais préliminaires, nous avons fait confectionner 
des électrodes de remplacement qui ont été soumises à un usage 
prolongé pour juger de leur valeur pratique. Voici les résultats de 
ces essais. 

I. — Cathode : La cathode est constituée par un cylindre en 
toile d’un alliage ayant pour composition : 

Or. 900 

Cuivre. tOO 

dont les dimensions sont : 

« 

Diamètre. 

Hauteur. 

Diamètre du fil. 

tf) Bull.* (4), 1918, t. 23, *. 3$7. 


50 mm. 
65 — 
0,1 
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La seule modification apportée à l’éleotrode en toile de platine 
d’Hollard, a été le renforcement de la tige-support dont le diamètre 
est i mm ,7 au lieu de l m,n ,2 parce que l'alliage or-cuivre est moins 
rigide que le platine. 

Cette cathode a été lavée deux heures à l'acide nitrique pur et 
chaud, puis lavée à l'eau, séchée à l’étuve, tarée et mise en service. 

Après un mois d’usage, au cours duquel elle a servi à vingt 
dosages (dosage de cuivre dans un bain nitrique ou sulfurique, 
dosage du nickel dans un bain ammoniacal, dosage de l’antimoine 
dans un bain de sulfure de sodium et de cyanure) la perte totale 
de poids a été seulement de 0* r ,00i. Cette cathode peut donc par¬ 
faitement servir à remplacer une cathode en toile de platine , même 
pour des analyses de précision. 

La seule précaution spéciale à observer est de ne pas sécher cette 
cathode dans une flamme, mais seulement à l’étuve à 100-105*. 

Son poids est d’environ 28 er ,5 tandis que l’appareil de même 
dimension en platine pèse 26 ffr ,5. 

Le prix de revient, sans la façon, sera, à 8 fr. 25 le gramme, 
76 fr. 4; le même appareil en platine (compté sans la façon, au 
prix d’avant-guerre à 8 fr. le gramme) serait : 212 fr. 

La différence est donc importante (185 fr. 6). 

II. — Anode : Nous avons adopté pour la construction de 
l’anode le même alliage or-cuivre que pour la cathode. Cet alliage 
a été protégé contre l’attaque anodique par un platinage superfi¬ 
ciel très mince. Ce platinage, obtenu par électrolyse, n'est efficace 
que si le dépôt de platine grenu est ensuite métallisé et rendu 
aussi continu que possible par un travail mécanique; ce travail 
étant difficile à réaliser économiquement sur une toile métallique 
(1) une anode en tôle mince a été construite avec l’alliage (or 900- 
cuivre 100), sous la forme d'un cylindre ouvert aux deux bouts ; 
deux fenêtres opposées sont découpées dans les parois ; les dimen¬ 
sions sont celles de l’anode en toile de platine que nous utilisons 
depuis quinze ans (2) et dont les dimensions sont : 


Diamètre. 32 mm. 

Hauteur. 65 — 

Epaisseur du métal. 0,1 


(1) Il faudrait tisser une toile avec un fil préparé spécialement; on devrait 
probablement platiner le 01 sous un diamètre supérieur au diamètre final et, 
après les premières passes le replatiner à nouveau, avant d’arriver au diamè¬ 
tre final choisi. Après platinage, les passes devraient être plus nombreuses que 
dans le tréfilage ordinaire, pour éviter d’arracher le dépôt de platine. On voit 
par suite qu’une semblable toile serait longue et coûteuse à préparer. 

[i) Elle est un peu plus simple que celle proposée par M. llullard. 
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Une tige, faite du môme alliage et ayant de diamètre, 
supporte l’appareil. 

L’anode ainsi constituée a été lavée à l’acide nitrique chaud 
pendant plusieurs heures, puis lavée à l’eau, séchée et platinée 
par électrolyse, à raison de 0* r ,004 par cm J , soit 0^,400 de platine 
pour la surface totale, qui est d’environ 100 cm 1 . Le dépôt de pla¬ 
tine a été métallisé par frottement avec un linge fin, puis par un 
martelage sur mandrin, et enfin par un brunissage, fait à la main, 
à l’intérieur et à l’extérieur de l’appareil; on obtient ainsi une 
- surface platinée brillante et à peu près continue, qui constitue la 
couche protectrice. 

Cette surface s’étant mal comportée à l’électrolyse a été soumise 
à un nouveau platinage, plus léger, de 0*%0015 de platine par cm*, 
soit 0* r .150 de platine; ce nouveau dépôt a été simplement frotté 
avec un linge fin de façon à constituer une surface dépolie, favo¬ 
rable aux dépôts. 

L’anode ainsi constituée a été soumise aux mêmes essais que 
la cathode décrite ci-dessus (sauf dans le bain de sulfure de so¬ 
dium et cyanure). 

La perte de poids totale pour les vingt dosages a été de O* 1 ,018, 
soit pour chaque dosage 0**.0009. 

LeB dépôts de bioxyde de plomb se font très normalement. 

Telle qu’elle est, cette anode pourrait fort bien servir pour des 
analyses de renseignements industriels où la précision absolue 
n'est pas utile. L'erreur commise sur le dosage du plomb du fait 
de la perte de poids de l’électrode sera de 0,06 0/0, si la prise 
d’essai est de 1 gr. et de 0,04 0/0, si la prise d’essai est de 2 gr. 

L’anode que nous venons d’étudier pèse environ 18 gr. Son prix 
de revient (sans la façon) sera : 

fr. 

18 gr. à 3 fr. 25. 58,50 

0,5 gr. de platine à H l'r.. 4,00 

froit.. 62,50 

L’appareil en toile de platine de mêmes dimensions pèse envi¬ 
ron 20 gr. Son prix de revient, sans la façon, serait de : 

20 gr. à 8 fr. = 160 fr. 

La différence (97 fr. 50) est donc importante et justifierait l’adop¬ 
tion de ce nouvel appareil. Le prix du platine restera d’ailleurs 
encore longtemps au-dessus du prix d’avant-guerre. 
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K° 8. — Sur le dosage de P*0 5 à l’état de phosphomolybdate 

d'ammonium; par M. J. CLARENS. 

(14.12.1918) 

Dans deux mémoires parus dans le Bull . (4), t. 23, j’ai exposé 
une série de déterminations numériques avec une description 
détaillée du mode opératoire employé, qui m’ont permis de préci¬ 
ser la formule du précipité de phosphomolybdate d’ammonium 
que j’ai démontré être, en réalité, un nitrophosphomolybdate. Mes 
recherches n’ont porté que sur les proportions respectives de P*0 5 
et deNH 3 ; elles m’ont permis de conclure que, dans des conditions 
déterminées dont j’ai donné le détail, on pouvait avec précision 
déduire la teneur en P 9 0 5 du précipité de sa teneur en NH 3 . Pour 
l’évaluation de cette dernière j’ai employé pour mes recherches 
une méthode azotométrique. 

Sans contester ni même discuter aucun des résultats numéri¬ 
ques apportés, M. Villiers, dans le Bull, de juillet 1918, p. 805, 
conteste l’opportunité et la précision des méthodes employées. 
Dans ces conditions le seul motif de ma réponse est la déférence 
dont je tiens à faire preuve à l’égard de mon contradicteur. 

11 est a peine besoin de faire remarquer que j’ai toutes les rai¬ 
sons du monde pour admettre que la composition du précipité de 
phosphomolybdate d’ammonium est variable et que, par suite, il 
ne peut servir d’emblée à l’évaluation de P*0 3 . Je démontre, en 
particulier, qu’il renferme des quantités de NH 3 très variables 
suivant la proportion et la nature des sels ammoniacaux que ren. 
lerment les liquides précipitants, suivant la composition des liqui¬ 
des de lavage, etc... Mais il suffit d’avoir lu en entier la première 
page du premier mémoire pour ne pas ignorer que je n’ai jamais 
admis qu'il était impossible de trouver des conditions particulières 
dans lesquelles le précipité en question pouvait avoir une compo¬ 
sition définie. En ellet, je cite à la 20® ligne : « J’ai cherché s’il ne 
serait pas possible de trouver des conditions bien déterminées, 
mais faciles à réaliser, dans lesquelles on pourrait assurer au pré¬ 
cipité de phosphomolybdate une composition bien définie. J’ai 
limité mes recherches à la teneur du précipité en ammoniaque ». 

11 m’était bien permis d’espérer que les personnes que mon arti¬ 
cle intéresserait au point d’y faire une réponse iraient jusqu’à la 
20® ligne. J’avoue donc ne pas comprendre le début de la note de 
M. Villiers. 

Je comprends encore moins la suite : « M. J. Glarens propose 
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de déterminer la proportion de P*0 5 en dosant l’azote ou l’ammo¬ 
niaque contenu dans le précipité. Cette modification ne me parait 
pas avantageuse, car ces corps n’y entrent que dans la proportion 
infime de 2.2 ou de 2.7 0/0 ». S’il avait été dans mes intentions 
d’évaluer le poids du précipité de phosphomolybdate par sa teneur 
en azote ou en ammoniaque, je comprendrais la phrase de M. Vil- 
liers et je serais le premier à qualifier la méthode de stupide. Mais 
je démontre qu’on peut faire que P*0 5 et NH 3 existent dans le pré¬ 
cipité de phosphomolybdate dans les mêmes proportions que dans 
le phosphate triammonique, c’est-à-dire 7i deP*0 5 pour51 deNH 3 
et l’évaluation de P*0 5 par NH 3 me semble parfaitement légitime. 
Entre l’objection de M. Villiers et le problème qui nous occupe je 
ne vois pas l’ombre d’une relation et je ne peux me l’expliquer que 
comme le résultat d’une distraction. 

Passons à la précision de la méthode. A ce propos, je répéterai 
que j’ai décrit l’appareil employé ; j’ai donné des résultats numé¬ 
riques; leur précision peut donc être évaluée et discutée numéri¬ 
quement. Mais je cite M. Villiers : « Le procédé serait surtout 
défectueux si l’on faisait un simple dosage azotométrique par 
l’hypobromite de soude ainsi que l’indique M. Clarens. » Ceci 
revient à contester toute précision aux mesures azotométriques. 
J’ai fait beaucoup de déterminations azotométriques et je ne crois 
pas qu’on puisse porter un jugement d’ensemble aussi sévère. 
Il y a des azotomètres précis et d’autres qui ne le sont pas, il y 
a des expérimentateurs soigneux, d’autres qui ne le sont pas, 
mais je ne vois pas les raisons qui permettraient de condamner 
en bloc toutes les méthodes azotométriques. Dans mes recher¬ 
ches, j’évalue l’azote par l’augmentation de pression déterminée 
dans un appareil clos par le dégagement gazeux. J’ai dit dans 
la conclusion de mon travail : « La précision de cette méthode 
est certainement supérieure à la précision des méthodes volumé¬ 
triques habituelles ». J’irai plus loin : la précision de cette* mé¬ 
thode n’est limitée que par le soin et l’habileté apportés aux opé¬ 
rations; cela est évident puisque par le choix du volume de 
l’appareil et de la densité du liquide manométrique on peut donner 
à la dénivellation dont la lecture comporte toujours la même erreur 
en valeur absolue, une valeur aussi grande qu’on le veut par rap¬ 
port aux quantités de matière en expérience. Il n’en est pas de 
même avec les méthodes volumétriques habituelles dont la préci¬ 
sion est forcément limitée par la sensibilité du phénomène indica¬ 
teur. 

M. Villiers a des uréomètres et des calcimètres une mauvaise 
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opinion : « Des appareils tels que les uréomètres et calcimètres 
peuvent donner des résultats suffisants pour l’urée de l’urine et le 
CO 8 des calcaires» mais non pour le dosage d’un corps tel que P*O r ' 
dosage qui doit généralement être fait avec précision, r Je suis 
dans la nécessité d’être» jusqu’au bout» d’un autre avis que 
M. Villiers; quand j’indique la possibilité d’employer un calcimètre 
pour le dosage de P*0 5 , il est bien évident que je m’adresse aux 
laboratoires de chimie agricole. Or, au point de vue agricole le 
dosage de P a 0 5 a généralement pour but de renseigner l’agricul¬ 
teur sur la teneur d’une terre en P*0 5 ou sur le titre d’un engrais 
qui lui a été vendu. Dans le premier cas, quelque soin qu’on ait 
mis à la prise de l’échantillon, ce dernier a toutes les chances du 
monde pour ne pas représenter exactement la composition moyenne 
du champ dans lequel il a été prélevé : une grande précision dans 
l’analyse de l’échantillon est donc bien inutile. Dans le second cas, 
le vendeur sur une teneur moyenne de 20 0/0 garantit le dosage à 
2 0/0 près; il dit par exemple : Je vous vends du 18-20 0/0 soit 
unq approximation de 2 sur 20 ou 10 0/0; pourquoi alors exiger de 
l’analyse une extrême précision ? 

D’ailleurs l’opinion de M. Villiers sur les uréomètres et calci¬ 
mètres est injuste : Je reconnais qu’ils sont souvent maniés par 
les pharmaciens ou les agriculteurs avec une certaine désinvolture; 
mais on ne peut en faire un crime à l’instrument. D’ailleurs, ce 
n’est pas un reproche que j’adresse aux pharmaciens ou aux agri¬ 
culteurs. J’ai dit plus haut pour quelles raisons ceux-ci n’avaient 
besoin dans leurs déterminations que d’une précision relative. 
Quant aux autres, ils savent bien qu’il est sans importance qu’un 
monsieur élimine par jour 81 gr. d’urée au lieu de 80 et que, d’une 
semblable variation le clinicien le plus subtil ne pourra tirer aucune 
déduction. 

S’il est des calcimètres et des uréomètres très inférieurs, dont 
je proscrirai l’emploi, beaucoup sont des instruments très précis 
qui, primitivement construits pour évaluer avec précision les dé¬ 
gagements gazeux produits dans des réactions diverses, ont été 
ultérieurement décrits comme uréomètres. Il me serait facile de 
citer des exemples. 

Pour résumer et conclure : 

Je persiste à admettre, pour l’avoir démontré, au moins pour 
l’ammoniaque, que la composition du phosphomolybdate d’ammo¬ 
nium, plus exactement du nitrophosphomolybdate, dépend des 
conditions de la précipitation ; par suite, pour qu’il puisse servir 
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directement à la détermination de P*0 5 il faut se placer dans des 
conditions spéciales. 

J’ai indiqué dans quelles conditions devait se faire le précipité 
pour que les proportions de P*0 5 et N y correspondent à la formule 
P0 4 {NH*> 3 . Par une simple détermination azotométrique on peut 
alors déduire P*0 5 de N. 

Pour les déterminations précises on utilise naturellement un 
azotomètre précis. La méthode manométrique que j’ai utilisée 
convient parfaitement car sa précision n’est pratiquement limitée 
que par le soin apporté à la manipulation. 

Pour les usages agricoles, la détermination de P*0 5 n’exigeant 
généralement pas une grande précision on pourra utiliser la plu¬ 
part des uréomètres ou calcimètres. L’approximation obtenue 
dépendra évidemment de l’appareil employé et du soin apporté à 
la manipulation. 

N* 9. — Du dosage du calcium et du magnésium 

dans différents milieux salins; par M. E. CANALS (suite). 

(10.12.1918} 

Si, pour le dosage du calcium (1) j*ai été amené à formuler 
certaines critiques sur le degré de précision des différents moyens 
de dosage, lorsque ceux-ci sont effectués avec une insuffisante 
minutie, on verra que, pour le dosage du magnésium, du moins 
pour celui qui précipite ce métal à l’état de phosphate ammoniaco- 
magnésien, une certaine élasticité est permise au chimiste quant 
à la proportion des matériaux employés. 

I. — b) Degré de précision des différentes méthodes 

de dosage du magnésium . 

On sait que l’on peut doser pondéralement le magnésium : 

1° À l’étnt de MgO; 

2° — SOMg ; 

30 „ PO*XH*Mg et pesé en P 2 0 : Mg 2 . 

Je vais très rapidement passer en revue les deux premières 
méthodes : elles ne sont que d’un médiocre intérêt pour mon 
travail de chimie physiologique végétale ; elles ne peuvent être 
utilisées que dans un petit nombre de cas. 

(1) E. Ganals, voir Bull. Soc . China. (4), t. 23, p. 422. 
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1° Dosage à T état de MgO. 

Ce dosage présente l’inconvénient, sans compter celui d'être 
inutilisable lorsque Mg est en présence d’alcalis, d’exiger une 
pesée très rapide. MgO reprend très facilement l’humidité et CO 2 
de l’air. 

Ainsi 1 gr. MgO abandonné à l’air libre dans le laboratoire 
(T. 13 à 15° — temps sec) ont pris pendant : 


g<* 

1 muni'e. 0,003 d’augmentation de poids 

2 - . 0,0i0 - 

4 — 0,018 

il — 0,020 

«S — 0,025 — 

10 — .. 0,030 „ — 

On peut obvier partiellement à cet inconvénient en opérant 
avec un creuset à couvercle et effectuant rapidement la pesée. 

2° Dosage à F état de SO K Mg. 

Dans celte méthode, il y a deux points importants dont on doit 
tenircompte: 

l°La prise de l’humidité de l'air; 

2* La perte eu 80*1-1* par la chaleur. 

Les chiffres suivants donnent une idée suffisante de leur impor¬ 
tante. 

Action de i'hnmidité. —0* r ,5i25 de SO*Mg anhydre abandonnés 
à l’air libre dans le laboratoire (temps sec — température 13-i5°l 
en capsule non couverte ont pris en : 


tn‘ 

1 niim.i*’ . 0,001 d’augmentation de poids 

2 - . ... 0,002 

3 - 0,003 - 

6 - 0,005 

10 — 0,00G — 


Les pesées étaient très difficiles à .faire car même dans la cage 
de la balance le sel prenait de l’humidité d’une façon continue 
aiosi que le constate Frésénius fi). 

Action de la chaleur. — Tout comme pour SO*Ca, une tempé- 

{l j K h skmüs, TraJ te d'analyse ch imique qaan tita tivc. 
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rature trop élevée décompose S0 4 Mg. Ce dernier est plus sensible 
encore à l’action de la chaleur et, si au rouge sombre il n’éprouve 
aucune perte même en maintenant cette température pendant 
assez longtemps, il laisse dégager une petite quantité de SOW 
lorsqu’on le porte au rouge vif, tandis que S0 4 Ca ne subissait 
aucune perte dans les mêmes conditions. En effet : 

2 minutes au rouge vif font perdre à 0^,5125 S0 4 Mg anhydre 
0* r ,004. 

Au rouge blanc on le transforme entièrement en MgO. 


3® Dosage à T état de phosphate ammoniaco-magnésien 
' et pesé en P^G^Mg*. 


D’après Raffa (1) pour obtenir une précipitation complète du 
magnésium à l’état de phosphate ammoniaco-magnésien, il faut 
employer les corps précipitants dans certaines proportions, sous 
peine de voir se déposer des sels complexes renfermant, tantôt un 
excès de magnésium, tantôt un excès d’ammoniaque. 

Bube (2) en faisant varier les quantités de corps en présence 
pour l’obtention du phosphate ammoniaco-magnésien, et en 
suivant systématiquement par la mesure des conductibilités élec¬ 
triques la concentration des divers ions, a trouvé que les ions Mg, 
OH, PO 4 diminuent sa solubilité. Il a même établi quelle était pour 
chaque concentration de l’ion Mg la valeur maxima du rapport 


NH 4 OH 

NH 4 Cl 


que l’on pouvait atteindre sans risquer de précipiter 


Mg(OH) 8 . Dans certains cas, ajoute-t-il, il «peut se précipiter du 
phosphate d’ammonium. 

Tenant compte de ces observations et voulant me renseigner 
sur les différences de résultat, que l’on pourrait avoir en variant 
les quantités des éléments précipitants, j’ai pu constater que 
j'obtenais toujours des résultats très concordants. Je dois ajouter 
que j’opérais entre certaines limites; limites qui satisfont pourtant 
les exigences pratiques. 

Dans mes expériences j’ai utilisé une solution de sulfate de 
magnésium préparée avec un sulfate chimiquement pur répondant 
bien à la formule S0 4 Mg.7H*0. ' 


(1} E. Raffa. Sur la précipitation du Mg à l’état de phosphate ammoniaco- 
magnésien, Gazz. chim. ital 1908, t. 38, p. 556. 

(2) K. Bube. Sur le phosphate ammoniaco-magnésien, Zoitsch. anal . Chem., 
1910, t. 49, p, 525. 
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Tout d’abord partant de proportions à peu près identiques de 
celles indiquées par Raffa, j’ai augmenté progressivement la 
quantité de NH 4 Gl. Dans un premier récipient, j’ai mis, en suivant 
l’ordre d’énumération ainsi que l’indique Rafla : 

40 cc. solution P0 4 Na2H.12H 3 0 à 1/15 
5 cc. ammoniaque 
40 cc. solution NH 4 C1 à 4/10 
40 cc. solution S0 4 Mg renfermant 0e r ,0097 Mg 

J’ai laissé déposer 24 heures en lieu frais (10 à 12®). Le préci¬ 
pité recueilli a été lavé avec l’eau ammoniacale à 1/5 jusqu’à ce que 
les eaux de lavage acidulées par N0 3 H ne précipitent plus par 
NO s Ag. Séché ensuite à 100® le précipité a été calciné au rouge 
vif jusqu’à transformation complète en pyrophosphate. 

Dans trois autres récipients j’ai mis successivement 10 cc. de 
solution NH 4 C1 à 1/5, à 1/3 et à 1/2. Donc la quantité de NH 4 C1 
augmentait selon les nombres l~2-3,3-5. J’ai ainsi obtenu les 
chiffres suivants : 


Rés r 1 1 lat s. Théorie. 


en 

P*0 7 Mg 1 

Récipient I. Correspondant au nombre 1. 0.046 0,045 

— II. — — 2. 0,0455 

— III. — — 3,3. 0,046 

— IV. — — 5. 0,0455 


NH 4 C1 n’a donc pas dans les conditions données, d'influence sur 
le résultat. 

En faisant varier maintenant la proportion d’ammoniaque, les 
autres éléments restant fixes et opérant comme précédemment, 
on a : 


! 10® c sol. P0 4 Na 3 H 12 H 2 0 à 1/15. 

_ . . . 4 T ) 5" ammoniaque + 45 e ® eau dist.... 

Récipient I- < 10o . NH 4 C ] 4 ,/jo. 

( 10 e * SO*Mg renfermant 0,0097 Mg... 

— II . Id. sauf 10« NH 3 -f 40 e ® H 3 0. 

— III. Id. sauf 80 cc NH 3 + 20 e ® H 3 0. 

— IV. Id. sauf 50 e ® NH 3 . 


Résulta Is. 
en 

P*0 7 Mg* 

Théorie. 

0,0455 

0,045 

0,0455 

J) 

0,045 

J> 

0,045 

» 


Comme on voit, malgré une proportion 10 fois plus forte 
d’ammoniaque, le résultat n’a pas varié. 
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Nous allons vérifier que le phosphate de sodium a a également 
aucune influence. Ainsi : 


Récipient I. 


- II. 


10 e *sol.P0*Na 7 H à i/i 5-f- 40“ eau dist. . 

5 CC ammoniaque. ‘ 

10“ NIPC1 à 1/10.*. 

10“ S0 4 Mg renfermant 0,0i0 Mg.... 
ld. sauf 20“ PO'*Na 2 H ean dist. 


— III. Id. sauf 30 cc P0 4 Na 2 H -f 20“ ean dist. 


RosulUit>. 

P î O'.Mir- 


0,045.* 

0,045 


- IV. Id. sauf 50~ P0 4 Na 2 H. 0,0455 


Thè^rir 


0,0455 0,046 


i) 


i > 




Donc, ni NH 4 C1, ni NH 3 , ni PÔ 4 Na*H n'ont joué séparément 
aucun rôle défavorable dans l'obtention des résultats. Et ieâ une 
question se pose : si au Heu de faire croître leur dose isolément, 
on les augmentai! ensemble en même temps, ou ce qui revient au 
môme, pour des proportions fixes d'éléments précipitants on 
faisait agir des quantités décroissantes de magnésium, que se 
passerait-il ? Le tableau suivant donne la réponse : 


Récipient I. j 

10“ sol. PONa^H à 1/15. \ 

5“ N H 3 .f 

en 

P*0 T M^* 

Th«*orro. 

10“ sol. NIPCl à i/10. 1 

10“ SObMg renfermant 0,10 Mg.J 

0,0455 

0,046 

— U. 

Id. sauf 5“ sol. SObMg -f 5“ H 2 Ü.... 

0,0 22 

0,023 

— III. 

Id. sauf 3" sol. SOVMg 7“ H 3 0.... 

0,0135 

0,0138 

IV. 

Id. sauf 1" sol. SOWfg -f 9" H 3 0.... 

0,00-15 

0,00 U1 


De tous ces tableaux et chilTres il semble se dégager le fait 
suivant: dans les limites indiquées un excès des corps précipitants 
n’a aucune influence sur le résultat final. 

Conclusions. — 1° Pour doser le magnésium on pourra utiliser 
en toute sécurité la méthode qui précipite en phosphate ammo- 
niaco-magnésien et pèse en pyrophosphate. 

2° Les deux autres moyens indiqués ne seront employés que 
dans quelques cas particuliers, tout en essayant d’éviter les causes 
d’erreurs signalées plus haut. (A suivre.) 
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Le soufflage du verre dans les laboratoires scientifiques et 
industriels; parM. Henri VIGREUX. (1 vol. Librairie Dunod et 
Pinat, 49, quai des Grands-Augustins, Paris.) 


Dans son ouvrage sur « Le soufflage du verre dans les labora¬ 
toires scientifiques et industriels » M. Vigreux s’esi attaché à 
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décrire avec beaucoup de soin les opérations d’un art délicat, qui 
n’est guère connu que dans quelques ateliers de professionnels. 

La verrerie soufflée servant aux laboratoires venait en partie 
d’Allemagne. Un des buts que s’est proposé M. Yigreux en écri¬ 
vant son livre serait atteint, si ce livre contribuait à modifier dans 
l’avenir cette situation en faveur de la France. 

La profession agréable et rémunératrice de souffleur de verre 
pourrait être exercée par des mutilés que la perte d’une jambe 
prive de leur ancien métier. 

M. Vigreux a formé depuis la guerre un certain nombre d elèves 
parmi les mutilés. 

Le livre de M. Yigreux rendra les plus grands services à ceux 
qui veulent devenir des souffleurs de métier. 

L’ouvrage est pourtant plus particulièrement destiné au person¬ 
nel des laboratoires, aux physiciens et surtout aux chimistes. Met¬ 
tre ce personnel en état de réaliser, sans perte de temps, les appa¬ 
reils suivant sa conception, voilé le but essentiel. 

M. le Professeur Haller, membre de l’Institut, qui a écrit la pré¬ 
face de ce livre s’exprime ainsi : « On peut dire que, de nos jours 
il n’est pas de chimiste, il n'est pas de physicien qui ne doive être 
en mesure de confectionner, soi-même, la plupart des appareils en 
verre d’uno facture un peu délicate ou de monter des appareils 
dont les types s’écartent de ceux livrés par le commerce. II n’existe 
à notre connaissance aucun traité suffisamment documenté qui 
permette à un débutant de s’initier aux méthodes et aux tours de 
main nécessaires pour acquérir une certaine dextérité dans la 
confection de multiples objets employés dans la pratique courante 
des laboratoire^. 

La plupart des spécialistes, des ouvriers experts dans l’art de 
travailler le verre se sont formés, et continuent à se former dans 
les ateliers mêmes où l’on se transmet de génération en génération 
le procédé dont la connaissance contribue à former un bon souf¬ 
fleur de verre. 

Sans avoir la prétention de faire oeuvre didactique, M. Vigreux 
s’est cependant efforcé de rassembler, sous une forme claire et 
concise, tout ce que l’on connaît et tout ce que son expérience per¬ 
sonnelle lui a permis d’acquérir pour faciliter à tout débutant le 
travail du verre sous ses aspects les plus variés. 

Gomme beaucoup d’esprits soucieux de la perfection, notre 
auteur est constamment hanté par l’idée de perfectionner les appa¬ 
reils en usage dans les laboratoires ou d’en imaginer de nouveaux 
quirépondentmieuxaux opérations dont ils doiventdevenir le siège.» 
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M. Vigreux était tout désigné pour écrire un livre sur un pareil 
sujet, car il a en effet modilié, perfectionné, créé beaucoup d’ap¬ 
pareils d’un usage courant dans les laboratoires de chimie. Ses 
appareils à pointes pour la réfrigération et la distillation fraction¬ 
née sont universellement connus et employés. 

Le volume est divisé en trois parties. La première qui est la 
moins importante est un curieux aperçu de l’histoire du verre et 
de ses applications. 

La deuxième partie est la description minutieuse des diverses 
opérations qui se présentent dans la confection des appareils (cou¬ 
pures, courbures, soudures, évasement des tubes de verre, souf¬ 
flage de ballons, d’ampoules, d’olives, etc.); d’une façon générale 
c’est l’exposé de l’ensemble des procédés utilisés et des « tours de 
main » en usage dans le soufflage au chalumeau. 

La troisième partie basée sur la deuxième est la description de 
la confection des appareils en verre soufflé les plus couramment 
employés dans les laboratoires. La fabrication d’un grand nombre 
d’appareils de mesure est indiquée. Un chapitre spécial traite de 
la fabrication du thermomètre médical. Cette partie se termine par 
un choix de recettes diverses ayant trait à l’emploi du verre: écri¬ 
ture, colles, vernis, ciments, etc. 

Le livre renferme de très nombreuses gravures indiquant les 
différentes modifications que l’on doit faire subir aux simples tubes 
de verre pour réaliser les appareils de laboratoire. 

E. CARRIÈRE. 
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Ptomaïnes et plaies de guerre; Alb. BERTHELOT ( G . R., 
t. 166, p. 187; 1.1918).— Des ptomaïnes toxiques peuvent se 
former, par action sur le sang» de microbes protéolytiques et aci- 
daminolytiques. L'imidazoléthylamine peut ainsi dériver de l’his- 
tidine. R. fabrb. 

Remarques au sujet de la préparation et du titrage du 
sérum de lapin antiovalbuatm#; Ch. HOLLANDE (Joum.dePh. 
et de Ch. (7), t. 17, p. 5-11; 1.1W8). 

L’antisepsie par le chloroforme; A. CABANES ( C. R., t. 165, 

p. 1119; 12.1917). 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX OES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 24 JANVIER 1919. 

Présidence de M. C. Poulenc, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres résidants : 

M. Georges Hàrtenstein, ingénieur-chimiste, licencié ès sciences, 
44, avenue de Neuilly, à Neuilly-sur-Seine. 

M. Désiré Leroux, préparateur de chimie à l'École d’applicatiou 
des Manufactures de l’État, 70, boulevard de v Sébastopol, Paris. 

M. Lucien Leroux, chimiste attaché au Muséum d’Histoire natu¬ 
relle, 70, boulevard de Sébastopol, Paris. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. Marcel Abribat, étudiant, 2, rue Peyras, à Toulouse. 

M. Swàrts, professeur à PUniversité de Gand. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. Philip Drinker, 1 er lieutenant, Air Service, à South Bethlehem, 
Pennsylvanie (U. S. A.), présenté par MM. Meeus et Marquis. 

M. Thibon, ingénieur-chimiste à la Société électro-métallurgique 
française à Gardanne, présenté par MM. Rivals et Berg. 

M. Georges Clôt, préparateur à la Faculté des Sciences, rue 
Sénac à Marseille, présenté par MM. Rivals et Berg. 

M. René Clogne, pharmacien de 1 M classe, lauréat de l’Académie 
de Médecine, présenté par MM. Henri Leroux et René Fabre. 

Les plis cachetés suivants ont été déposés : 

Plis ji° 8 251 et 252, par M. Pascal, à la date du 11 janvier 1919. 
boc. cHiif., 4* sÉii., t. xiv, 1919. — Mémoires. 7 
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Pli n* 253, par M. Pascal, à la date du 15 janvier 1919. 

Pli n° 254, par MM. Caiihè et Hartenstein, à la date du 20 jan¬ 
vier 1919. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Sur la simulation d albuminurie, de E. Justin-Mueller ; 

Dépôts de garanties pour sauvegarder la priorité d*invention, 
de E. Justin-Mueller. 

* 

Riso e vitamine, de J. Guareschi; 

GU atielli di Tait e il solfo colloidale. — Ricerche sulTacqua di 
cristallizzasione. — I leucoderivati so lût ici del triaminotrifenil- 
metano quali reattivi delPalcalinité e délia dissociazione dei sali . 
— Nuovi acidi $.$-dialcbiIglutarici , de I. Guareschi. 

M. le Président fait part à la Société de la mort de notre collègue 
Etienne Blanc. 

Action de la potasse alcoolique sur les résines . 

♦ 

MM. Nicolardot et Coffignier communiquent les résultats qu’ils 
ont obtenus en faisant agir la potasse alcoolique sur les résines. 
Cette étude entreprise pour réaliser la séparation des résines de 
l’huile, dans le résidu de la distillation du vernis gras, montre 
qu’il n’est pas possible d’établir une méthode analytique, fondée 
sur la saponification de l’huile et l’inertie des résines en présence 
de la potasse. Au cours de celte étude, des déterminations ont été 
faites qui permettent d’ajouter un caractère nouveau aux caracté¬ 
ristiques des résines déjà connues. 

Sur le dosage de T arsenic dans les composés cacodyliques volatils. 

M. Maillard décrit une méthode par voie humide pour le dosage 
de l’arsenic dans les composés volatils de la série du cacodyle. 
Elle consiste à introduire la pr ; se d’essai dans un flacon contenant 
une solution de persulfate d’ammonium acidifiée par IPSO 4 : la 
substance volatile est oxydée en acide cacodylique, dans lequel le 
dosage de l’arsenic se poursuit par les voies habituelles. 

Sur quelques dérivés de Pi satine. 

M. André Meyer a cherché à obtenir dans la série de Pisatine un 
composé analogue à l’acide rubazonique étudié par Knorr dans la 
série du pyrazol. 

/ 

L’oxydation ménagée de Pamino-oxindol, préparé par réduction 
de Pisaloxime, fournit, à côté d’une grande quantité d’isatine, une 
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petite quantité d’un composé rouge ayant des propriétés analogues 
à celles de l’indine de Laurent. Ce corps ne donne pas de cuve 
avec l’hydrosulfite alcalin. La réduction de l’isatoxime par le zinc 
en milieu acétique conduit à un sel zincique de composition 
C l6 H 8 O a N*Zn, par conséquent un sel zincique d’un isomère de l’in¬ 
digo, vraisemblablement de l’indine, laquelle est probablement 
identique à l’iso-indigotine de MM. Wahl et Bagard. 

La condensation de l’isatine et de ses dérivés substitués avec 
l’amino-antipyrine donne lieu par contre à la formation d’acides 
rubazontques mixtes de la forme : 

GHS "Cj -p-N=Cj-^ 

N~C 6 H 5 NH V 

X désignant les substitutions. 

L’amino-oxindol se comporte comme une benzylamine substituée 
et non comme une amine aromatique, car il n’est pas diazotable. 
Cette amine fournit avec les aldéhydes aromatiques des produits 
de condensation colorés. 


SÉAlfCK DU VENDREDI 14 FÉVRIER 1919. 

V 

Présidence de M. C. Poulenc, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

4 

Sont nommés membres non résidants : 

M. Philip Drinker, l® r lieutenant, Air Serviceà South-Bethlehem, 
Pensylvanie (U. S. A.). 

M. Thibon, ingénieur-chimiste à la Société électro-métallur¬ 
gique française, à Gardanne. 

M. Georges Clôt, préparateur à la Faculté des Sciences, rue 
Sénac, à Marseille. 

Est nommé membre résidant : 

M. René Clogne, pharmacien de 1™ classe, lauréat de l’Aca¬ 
démie de Médecine, 4, boulevard Péreire, à Paris. 

Sont proposés pour être membres non résidants". 

M. James M. Bell, Professor of physical chemistry, Umversiiy 
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of Norlh Carolina à Chapel-Hill, N. C. (U. S. A.), présenté par 
MM. Valeur et Marquis. 

M. Edward G. Worden, analytical and Consulting chemisl, 
Office n° 2, Rector Street, New-York City (U. S. A.t, présenté 
par MM. Meeus et Drinker. 

M. André Boutin, ingénieur-chimiste, Directeur de la Société 
des produits chimiques de PAdour, à Bayonne, Basses-Pyrénées, 
présenté par MM. Vigouroux et Arrivaut. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

\j Annuaire du Bureau des longitudes pour Pan 1919. 

Introduction à la Chimie générale , de H. Copaux. 

Recent advances inphysical andinorganic Chemistry } de Alfred 
\V. Stewart. 

Sobre la liidrogenaciùn de la piridina, de Enrique V. Zappi. 

M. le Président informe la Société de la mort de M. Th. ’Schloe- 
sing, membre de la Société depuis 1861. Une notice sera consacrée 
à l’œuvre de ce savant. . 

M. E. Fourneau présente un récipient en verre mince de forme 
nouvelle, cylindro-conique, participant du becher et de l’erlen- 
meyer. Celle forme offre des avantages et des commodités que 
signale M. Fourneau. Cette verrerie est fabriquée par la maison 
Leune, à Paris. 

Recherches sur le fulminate de mercure et quelques-unes 

de ses impuretés. 

MM. Nicolàrdot et Bdudet montrent que les cyanures alcalins 

proposés par certains auteurs pour apprécier la pureté du fulmi • 

« 

nate de mercure dissolvent un grand nombre des impuretés qui 
peuvent se trouver dans les fulminates mal préparés. Le dosage 
du mercure dans cette solution par voie électrolytique fournit une 
teneur trop élevée en fulminate. L’emploi des hyposulfites alcalins, 
proposé par divers chimistes et sous des formes différentes, est 
plus exact au point de vue analytique; il est également préférable 
à celui des cyanures au point de vue industriel (trailement des 
résidus de fulminaterie). 

Estimation du thiophène dans les benzines commerciales . 

M. André Meyer fait connaître une modification de la méthode 
volumétrique de Denigès pour le dosage du thiophène et des 
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autres impuretés, précipitables par les sels mercuriques, dans les 
benzines industrielles. Celte modification consiste à déterminer le 
mercure non précipité par les impuretés, à Taide de sulfocyanurc 
d’ammonium w/lO et d’alun ferrique comme indicateur. Le pro¬ 
cédé est sufilsamment exact pour les besoins industriels. 

« 

Séparation de rargent du mercure monovalent . 

M. Leteur présente une observation au sujet de l’analyse parue 
dans le dernier fascicule du Bulletin , d’un travail de N. V. Zweig- 
bergk ayant pour titre : Sur la séparation qualitative de rangent 
du mercure mono va lent et paru dans le Zeit . anorg . Ch. } 11.1905, 
t. 93, p. 320-326. 

L’auteur dit n’avoir pas trouvé, dans la littérature, de données 
sur la question antérieures à un travail de Tliiel paru en 1904 et 
mentionné au Central Blatt de 1905. 

Or, en 1900, j’ai fait paraître aux C. /?., t. 130, p. 248, une note 
sur ce sujet qui a été analysée au Bulletin (2° fascicule de 

février 1900L 

§ 

Gomme Thiel, je n’avais envisagé que rentrainement qualitatif 
de l’argent dans le précipité de chlorures sans me préoccuper de 
l’état auquel il peut s’y trouver. 

J’avais expérimentalement déterminée une limite approximative 
de la sensibilité de la méthode. 

L’auteur arrive à une limite assez différente, ce qui se comprend 
aisément, les conditions dans lesquelles il opère différant tota¬ 
lement des conditions analytiques ordinaires. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 10 JANVIER 1919. 

Présidence de M. Derhien, vice-président. 

Le procès-verbal de la séance du 5 juillet 1918 est lu et adopté. 

MM. Faucon et Aninat communiquent quelques résultats de leurs 
recherches sur les dolomies du département de l’Hérault. Cer¬ 
taines de ces dolomies appartiennent aux terrains primaires, 
d’autres constituent des formations secondaires. Voici les caractü- 
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ristiques des dolomies jurassiques qui forment le cirque de Mou- 
rèze, un des sites les plus pittoresques de la région. Les dolomies 
bathoniennes, sanharoïdes de Mourèze ne sont pas des roches 
homogènes. Etudiées en lames minces, elles se montrent consti¬ 
tuées par un assemblage irrégulier, vacuolaire, de cristaux de 
calcite et de dolomite. L’analyse chimique et l’examen spectros¬ 
copique montrent qu’elles conliennent, en plus des Carbonates de 
calcium et de magnésium, une faible quantité de divers éléments 
chimiques (Fe*0\ A1*0 3 , SiO a , Sr). Cependant, leur composition 
moyenne se rapproche d’une façon remarquable de celle du carbo¬ 
nate double de calcium et de magnésium théorique. 

Cette communication donne lieu à quelques observations de 
M. Fonzes Diacon au sujet de l’engrais chaux-magnésie et de 
M. Godchot sur l’emploi des dolomies dans l’obtention des terres 
réfractaires. 

» 

M. Godchot, au nom de M. Chàrpy et au sien, résume les 
recherches qu’ils ont poursuivies sur la formation du coke. Ap rès 
avoir décrit une méthode permettant d’eslimer la résistance d’un 
coke à l’écrasement, MM. Charpy et Godchot ont pu se rendre 
compte de l’influence de la température de cokéfaction ; celle 
influence, considérable, est plus marquée qu’on ne l’aurait supposé 
a priori et, ce qui est surtout frappant, elle ne se produit pas dans 
le même sens pour les différents charbons. En appliquant la même 
méthode d’investigation à l’étude d’autres moyens d’améliora¬ 
tion du coke, les auteurs ont remarqué, qu’en particulier, si on 
soumet à la cuisson dans des conditions identiques, des mélanges 
en proportions variables de deux charbons, l’un trop maigre, l’aulre 
trop riche en matière volatile, on constate que la résistance du 
coke varie d’une façon continue et passe par un maximum pour 
une certaine composition, de part et d’autre de laquelle on observe, 
en général, de rapides variations. 

Au lieu de chercher à améliorer un charbon trop maigre par 
mélange avec un autre charbon, on peut l’additionner directement 
de matières volatiles provenant d’une distillation antérieure sous 
forme de brai ou de goudron. L’amélioration est alors très 
accentuée. 

Enfin, MM. Charpy et Godchot se sont proposés de rechercher 
si les charbons qui, contenant une proportion élevée de matières 
volaliles, donnant un coke très boursouflé et friable, pouvaient être 
améliorés par une distillation partielle préalable à basse tempé¬ 
rature. Après divers essais préalables, ils ont adopté pour celte 
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distillation la température de 450°. En maintenant le charbon 
pendant un certain temps à cette température, on diminue gra¬ 
duellement sa teneur en matières volatiles. Ainsi, un charbon, 
renfermant 28 0/0 de matières volatiles, chauffé à 450® jusqu’à ce 
qu’il ne contienne plus que 18 0/0 de malière volatile, donne, par 
chauffage ultérieur à 700®, un bon coke présentant une résistance 
à l’écrasement de 97 kg. par centimètre carré. 

On voit quelles améliorations considérables on peut espérer 
dans la qualité du coke en procédant à une recherche préalable et 
systématique des conditions les plus favorables dans chaque cas 
particulier. 

M. Fonzes-Diàcon fait une communication sur la décomposition 
des « extraits de javel » par la lumière solaire diffuse. 

Leur perte en chlore actif, à peu près nulle en flacon jaune . 
foncé, est d’autant plus élevée et plus rapide que leur concen¬ 
tration est plus grande. 

Une note plus développée sera publiée au Bulletin de la 
Société. 

Le Bureau est renouvelé, en fin de séance, et constitué comme 
il suit pour l'année 1919 : 

Président : M. Gesché: 

s 9 

Vice-Présidents : MM. Derrien et Faucon; 

Secrétaire : M. Astruc; 

Secrétaire-adjoint : M. Raynaud. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N® 10. — Sur l’éther bromfluorpropyléthylique et l'éther fluor- 

allyléthylique; par Fréd. SW ARTS. 

(7.1.1919.) 

Le corps qui sert de point de départ à l’obtention de ces deux 
composés est l’éther éthylique de la dibromhydrine asymétrique, 
obtenu lui-même par la fixation de deux atomes de brome sur 
l’éther allyléthylique. 11 convient d’opérer à basse température et 
de diluer l’éther allyléthylique dans un dissolvant indifférent. 

L’éther éthylique de la dibromhydrine bout à 199° sous la près- 
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sion atmosphérique, mais la distillation s’accompagne d’une légère 
décomposition; pour isoler un produit pur j’ai rectifié sous pres¬ 
sion réduite; le point d’ébullition est de 103°,5 sous 85 mm. 

Par l’action du fluorure d’argent ou du fluorure mercureux, on 
réalise, d’ailleurs avec un mauvais rendement, la substitution d’un 
atome de brome par le fluor. 

A froid, la vitesse de la réaction est insensible; j’ai opéré à 
chaud dans un appareil de platine auquel était relié un réfrigé¬ 
rant descendant. 

Pour une mol. gr. d’éther dibrompropyléthylique je mets en 
œuvre 1,1 mol.gr. de fluorure mercureux sec. Je chauffe au bain 
d’huile; à 140* la distillation commence; la température est main¬ 
tenue à 160,170° pendant un jour, le lendemain je l’élève pro¬ 
gressivement jusqu’à 200°. Après 2 jours la réaction est terminée. 

La transformation qui se fait est complexe et s’accompagne d’une 
destruction assez importante. On retrouve dans le ballon le sel 
mercureux mélangé d’un produit charbonneux abondant. Pendant 
la distillation se dégagent de l’acide fluorhydrique et de l’acide 
bromhydrique. Mais ce dernier réagit essentiellement sur Péther- 
oxyde pour le dédoubler, avec formation de bromure d’éthyle, lequel 
constitue, au point de vue de la masse, le produit essentiel de la 
réaction. 

La rectification du produit brut obtenu aux dépens de 2.4 mol. gr. 
d’éther dibrompropyléthylique fournit en effet 1.34 mol.-gr. 
de bromure d’éthyle. 

Après distillation du bromure d’éthyle la thermomètre se fixe 
vers 70°, puis vers 110°, enfin aux environs de 150° et entre cette 
température et 165° distille l’éther bromtluorpropyléthylique brut, 
lequel rectifié à son tour donne finalement un produit pur bouillant 
de 156°,4 à 157°,3. 

Aux dépens de 600 gr. d’éther éthylique de la dibromhydrine 
j ai obtenu 80 gr. d’éther bromtluorpropyléthylique brut et 71 gr. 
de produit pur. Le rendement ne s’élève par conséquent qu’à 
18.5 0/0. 

L’identification du composé obtenu a été faite par un dosage de 
brome : 


0* 1 ’,5694 do subst. ont précipité 0 mo! “K r ,003015 de AgBr 
Calculé pour CWBrFl-O-C/W : 0,003075 

L’éther bromfluorpropyléthylique possède une odeur agréable; 
sa densité à 16° est de 1.484. 
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En même temps que l’éther bromfluorpropylélhylique, il se fait 
une petite quantité d’éther de la difluorhydrine CH S F1-CHF1-CH*- 
0-C*H 5 . Je l'ai retiré de la fraction distillant entre 105° et 120°. Par 
rectification de cette dernière j’ai isolé, aux dépens de 600 gr. 
d’éther dibrompropyléthylique, 15 gr. d’oxyde de difluorpropyléthyle 
brut, 10* r ,5 de produit pur, bouillant à 114°,5. 

A 

Analyse : 0^,2035 de subst. ont donné 0* r ,3593 CO 2 , soit 0* r ,098 C 
ou 18.16% C; et 0s',1520 H 2 0, soit 0^,01688 H ou 8.30 %. Calculé 
pour GWFP-O-CPH* : C, 48.35 »/ 0 ; H, 8.14 %. 

La détermination de la densité de vapeur conduit à la môme 

identification; elle fut faite par la méthode d’Hoffman : 

» 

Poids Poids 

<le substance. Température. Volume. Pression. Densité, moléculaire. 

0* r ,0790 100° 86™,2 175"»“,5 4,21 123,5 

Poids moléculaire théorique : 124,1 


Quant au produit distillant vers 70°, il est essentiellement cons¬ 
titué d’éther allyléthylique, régénéré aux dépens de l’éthyldibrom- 
hydrine par soustraction de deux atomes de brome. 

Soumis à l’action du méthylate de sodium l’éther bromfluorpro- 
pyléihylique perd une molécule d’acide bromhydrique et se trans¬ 
forme en éther fluorallyléthylique. J’ai effectué la réaction en 
chauffant pendant 4 heures avec une quantité équimoléculaire de 
GH 3 ONa en solution méthylique 4 fois normale. Après refroi¬ 
dissement, l’addition d’eau sépare un liquide plus léger que Peau. 

La solution aqueuse renferme à la fois des ions de brome et de 

Br' 

lluor; le rapport — est de 10.5; la réaction consiste donc essen- 

r F 


tiellement en une soustraction d’acide bromhydrique, mais il se 
fait en même temps, pour une fraction peu importante, de l’éther 
bromallyléthylique. 

Après dessiccation sur CaCl 4 , j’ai rectifié le liquide éthéré. 
L’éther fluorallyléthylique distille entre 75° et 80°; en répétant les 
rectifications, j’ai isolé un corps à point d’ébullition constant de 
77°,5, lequel a donné à l’analyse les résultats suivants : 


0* r ,3408 de subst. ont fourni 0ff r ,2650 H 2 0, soit 0* r ,02944 H ou 
8.63 % H ; et 0^,7294 CO 2 , soit 0^,1903 C ou 57.57 % C Calculé pour 
CWFl-O-CW : C, 57.63 %; H, 8.61 %• 


Le rendement do l’opération est de 75 0/0. 

L’éther fluorallyléthylique est un liquide très mobile, d’une den- 
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sité de 0.91659 à 15°1, son indice de réfraction est à la même tem¬ 
pérature de : 

■ 

n H« = 1,37665, "" =1,37900; "«.— 1,38874. 

« 

Il est légèrement soluble dans l’eau. Son odeur est celle des 
composés allyliques. 

De son mode d’obtention il ressort que d»ns ce composé l’atome 
de fluor doit se trouver en p ou en y par rapport à l’atome d’oxy¬ 
gène; les deux formules possibles sont donc : 


CH 2 

11 

CFI . s cl 

% 

I 

CH^-O-CW 

I. 


CH Fl 

II' 

CH 

CH 2 -0-C 2 H* 

h. 


J’ai établi la constitution de l’éther fluorallyléthylique par oxy¬ 
dation. Le corps I doit donner de l’acide fluoracétique, le composé 
II de l’acide acétique, par oxydation ménagée. 

J’ai-oxydé par KMnO 4 en solution neutre, 0.6 normale. La déco¬ 
loration du permanganate est immédiate et il se fait une élévation 
notable de température, que j’ai combattue par d’abondantes 
affusions d’eau froide; il se dégage CO 1 et de l’aldéhyde. Après 
addition de permanganate jusqu’à coloration rose persistante, j’ai 
filtré l’hydrate de bioxyde de manganèse et évaporé la solution à 
sec. 

Le résidu déliquescent a élé repris par l’alcool bouillant. La 
solution alcoolique, placée sous exsicoateur, abandonne des cris¬ 
taux en paillettes non déliquescentes , qui furent recristallisées 2 fois 
de l’alcool bouillant, puis séchées sur P 9 0 5 . 

Un dosage de potassium, après transformation en sulfate, n 
donné le résultat suivant : 


Otf',0510 do sel ont donné 0 çr ,2646 K : SO‘ 4 , soit 33.-28 11 

Calculé pour CH 2 F1-CC 2 K : SS.GS*»/,, 

— CHMX) 2 K : 39.86 70 


Si le dosage de potassium donne un résultat un peu faible, il 
n’est néanmoins pas douteux que le sel obtenu est du fluoracétate 
de potassium; ce fait est d’ailleurs corroboré par l’action de la 
chaleur sur le sel ; il se carbonise en laissant un résidu qui, traité 
par H*SO* f dégage de l’acide fluorhydrique. 

Il faut donc attribuer à l’éther fluorallyléthylique la formule I; 
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dès lors l’éther bromfluorpropyléthylique a pour formule de cons¬ 
titution : 


CH 2 Br-CHFl-CH 2 -0-C 2 H 5 

L’éther fluorallyléthylique se combine vivement au brome; j’ai 
effectué la réaction en ajoutant le brome sous forme de dissolu¬ 
tion aqueuse tenant 0**,25 de brome au centimètre cube. La com¬ 
binaison est immédiate et donne lieu à une élévation notable de 
température. 6 gr. d’éther ont décoloré 86 cc l de solution de brome, 
soit exactement la quantité théorique. 

J’ai distillé ensuite sans dessiccation préalable; le thermomètre 
se üxe immédiatement entre 185° et 195° et l’éther dibromfluor- 
propyléthylique distille sans trace de décomposition. Une deuxième 
rectification fournit un produit à point d’ébullition constant de 188°. 

Ici encore une fois s’affirme l’influence stabilisante du fluor que 
j’ai eu l'occasion de signaler à mainte reprise; l'éther éthylique de 
la dibromhydrine ne peut être distillé sous la pression atmosphé¬ 
rique sans une légère décomposition: la substitution d’un atome 
d’hydrogène par le fluor entrave ce dédoublement sous l’action de 
la chaleur. 

J’ai vainement tenté d’obtenir l’éther fluorallyléthylique par 
substitution directe du fluor au brome dans l’éther bromallyléthy- 
lique GH î =GBr-CH 8 -OG 8 H 5 préparé par le procédé de L. Henry. 
J’ai chauffé pendant 4 jours à 100°, 120 gr. de cet éther avec 
100 gr. de fluorure d’argent sec, puis distillé au bain d’huile. Je 
n’ai obtenu ^que 2 cc. de liquide distillant de 70° à 125*, puis le 
thermomètre s’est élevé à 135° et j’ai récupéré de l’éther bromal- 
lyléthylique inaltéré. 

J’ai épuisé le sel d’argent par l’éther; en distillant la solution 
éthérée, je n'ai pu en retirer que le produit initial mis en œuvre, 
distillant jusqu’à la dernière goutte au-dessous de 137°. 

Je n’ai pas éié plus heureux en partant de Péther tribrompropyl- 
éthylique GH î Br-GBr*-GH î -0-G*H 5 , dans lequel j’ai tenté la subs¬ 
titution de l’un des atomes de brome en 2, par l’intervention du 
mélange fluorurant SbFl 3 -(- brome. Far l’action ultérieure du zinc 
je devais obtenir l’oxyde d’éthyle-fluorallyle-2. 

Mais la réaction du mélange de fluorure d’antimoine et de brome 
est ici tout à fait irrégulière. J’ai chauffé sous reflux à 140° pen¬ 
dant un jour, puis distillé. Lorsque la température du bain d’huile 
atteint 160°, il se dégage des torrents d’IIFl et surtout d’HBr et le 
produit charbonne complètement. 

Laboratoire de Chimie générale do l'Université de Gand. 
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N° 11. — Recherches sur les transpositions moléculaires 
chez les a-glycols (2 f mémoire. Produit de déshydration du 
triphônyl-1.2.3-propane-diol-1.2) ; par A. 0RÉKH0FF. 

'16.12.1918) 

Le triphénylpropanè-diol fou benzyl-hydrobenzoïne) a été pré¬ 
paré en faisant réagir le chlorure de benzyl-magnésium sur la 
benzoïne : 

C 6 H5-CO-CH^OH)-C G Il 5 2C f, H 5 -GH 2 -Mg-Cl 

C 6 H\ 

-> >G(OH)-CH(OH)-C 6 lP 

G 6 H 5 CH 2 / 


L’acide sulfurique concentré transforme ce glycol en un produit 
bien cristallisé, fusible à 80-81% possédant la formule brûle 
C ,, H 18 0 et donnant une oxime et une phénylhydrazone. 

Comme je l’ai déjà signalé dans l'introduction, le produit de 
déshydratation de notre glycol peut avoir Tune des trois constitu¬ 
tions suivantes : 

(I) (C 6 H 5 ) 2 CH-CO-CH 2 -C G H 5 

C 6 H\ ÇfiUK 

(II) )CU-CO-CW C«H^C-GHO (III) 

G 6 H 5 -CH 2 / OH 5 -CH 2 / 


La démonstration de la structure (I) a été faite par les deux voies 
suivantes : 

1° La potasse alcoolique dédouble,le produit endiplïénylinéthane 
et en acide phénylacétique : 

C 6 H\ i C 6 H\ 

>CH-j-CO-CH 2 -G 6 H 5 -y >CH 2 + HOOC-CH 2 -C 6 H 5 

C 6 H*/ j C G IP/ 

2° En faisant réagir sur le corps en question le chlorure de 
benzyl-magnésium, on obtient un carbinol tertiaire, identique au 
produit préparé par l’action du même réactif sur le diphényl- 
acétate d’éthyle : 

C 6 Hs 

>CH-CO-CH 2 -C*H5 v 

C 6 H*X 

+ C 6 H 5 -CH 2 -Mg-U 
C G H\ 

>CH-C00n 2 H5 
C G H 5 / 

-f - 2 C 6 H S -CH 2 -Mg-Gl 


X 

\ C 6 HX /GH J -C 6 H S 

>CH-C(OH)< 

/ nCH 2 -C 6 H s 

X 

/ 
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Il est évident, que seule la formule (C e H3j*CH-CO-CH*.C 6 H 5 
est compatible avec ces deux faits. 

La constitution du produit de déshydratation du triphényrpro- 
panediol se trouve ainsi démontrée. 

11 mérite d’être signalé que, lors de la déshydratation, c’est 
l’hydroxyle secondaire qui a été éliminé. C’est, à notre connais¬ 
sance, le premier exemple connu, où un glycol secondaire-tertiaire 
se déshydrate avec élimination de l’oxhydryle secondaire et non 
tertiaire. 

D’autre part, U formation de la triphénylpropanone (C 6 H 5 )*CH 
CO-CH*-C 6 H*, montre que le groupement phényle émigre plus 
facilement que le groupe benzyle. 

Partie expérimentale. Triphényl-1.2.3-propane-diol 1.2» 

✓C 6 H 5 

C c H s -CH(OHï-C(OH)< 

X CH2-C 6 H5 

On introduit dans une solution de chlorure de benzyl-magné- 
sium (préparée avec 36 gr. de Mg et 189 gr. de C 6 H 5 CH*.C1), par 
portions de 3-4 gr., 106 gr. de benzoïne finement pulvérisée. On 
chauffe 2 h. au B.-M. et on décompose par la glace et HCl. La 
majeure partie du glyool se dépose sous forme d’une poudre 
blanche. On essore, on sèche et on fait cristalliser dans le benzène 
chaud. L’eau mère éthérée donne, après distillation, une deuxième 
portion de glycol. Celui-ci se présente en longues et très fines 
aiguilles incolores, fusibles à 159-160°i Facilement soluble dans 
l’alcool et le benzène à chaud, peu soluble dans la ligroïne, l’éther 
et l'acétone. Rendement —142 gr. (=93 0/0 de la théorie). 

Analyse. — SubsL, 0* r ,l572; CO 1 , 0* r ,4787 ; 11*0, 0* r ,0957. — Trouvé : 
C 0/0, 83.05; H, G.81. — Calculé pour : C 0/0, 82.80; H, G.57. 

En chauffant 5 gr. de glycol avec 25 cc. d’anhydride acétique, 
on obtient son dérivé monoacétylé . Cristaux durs, prismatiques, 
peu solubles dans l'alcool et le benzène, facilement soluble dans 
l’acide acétique chaud. F. F. 176-177°. 

Analyse. — Subst. 0* r ,2103; CO*, 0* r ,6128 ; 11*0, 0* r ,1173. — Trouvé : 
C 0/0,Vj.47 ; II, G.24. — Calculé pour C n H u O* : C 0/0, 79.7G ; II, G.S5. 

Traité par la potasse alcoolique à 10 0/0, le dérivé acétylé régé¬ 
nère le glycol primitif. P. F. 159-160°. 

« 

Üêshydralùtion du triphényUl.2.3-propano-diol 1.2 

triphènyle-i . 1.3-propanone : 

(C c H 5 ) 2 CH-CO-CH 2 -C 6 H 5 

On introduit peu à peu le glycol finement pulvérisé dans 10 fois 
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son poids d’acide sulfurique concentré refroidi dans la glace. Le 
glycol so transforme rapidement en une masse résineuse, ver¬ 
dâtre. 

Après 1 heure de repos à température ordinaire, on verse dans 
de l’eau glacée en triturant bien la masse. Il se dépose une poudre 
jaune claire qu’on filtre et fait cristalliser dans l’alcool chaud. La 
cétone se dépose en Unes aiguilles incolores, facilement solubles 
dans le benzène, le chloroforme et l’acide acétique, plus difficile¬ 
ment dans l’alcool froid et la ligroïne. P. F. 80*81°. Rendement 
92-93 0/0 de la théorie. 

Analyse . — Subst., 0« f ,1419; CO 1 , (K4587 ; H'O, 0«',0829. — Trouvé: 
C 0/0, 88.16 ; H, 6.53. — Calculé pour C ,l H“0 : C 0/0, 88.lt ; H, 6*29. 

Cryoseopie dans le benzène. — Subst. 0**,4153; dissolvant 
15 ffr .66,. abaissement O°,50. — Trouvé : P. M. 270. — Calculé 
pour C**H l8 0 : P. M. 276. 

Dérivés. — Traitée par l’hydroxylamine en solution alcoolique 
alcaline, la cétone donne une oxime , cristallisée en tables rhombi- 
ques. P. F. 184-135®. 

Analyse. — Subst., 0* r ,1437 : CO*, 0* r ,4411 ; IPO, 0* r ,0814. — Subst. 0« r ,2457; 
N, lO^’ôà 16* et 731 mm. — Trouvé : C O/0, 83.72; H, 6.34; N, 4.00.— Cal¬ 
culé pour : C 0/0, 83.72; H, 6.31 ; N, 4.65. 

v 

En chauffant la cétone avec de la phénylhydrazine en solution 
alcoolique, on obtient une phénylbydrazone cristallisant dans 
l’alcool en aiguilles incolores. P. F. 99-100°. 

Analyse. — Subst., 0* r ,2476; N, lb^.G à 16* et 7b5 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 7.55. — Calculé pour C”H ,I N«: N 0/0, 7.44. 

Dédoublement de la triphényUÎ . î,3-propanone par la potasse. 

On chauffe 5 gr. de triphényl-propanone avec 5 gr. de KOH et 
20 cc. d'alcool abs. en tube scellé, 3 h. à 125-130°. Le contenu du 
tube est ensuite dilué avec 100 cc. d’eau, épuisé à l’éther et la 
solution éthérée agitée avec de la soude caustique à 10 0/0. 

a) Produits de dédoublement neutres. 

La solution éthérée est lavée a l’eau, séchée sur CaCl 1 , l’éther 
* éliminé et le résidu soumis à la distillation. Il passe presque sans 
résidu à 255-257°. Le produit distillé se prend, par refroidisse¬ 
ment dans la glace, en une masse de cristaux, fusibles à 24-26°. 
Ces propriétés* concordent avec celles indiquées dans la littérature 
pour le diphénylméthane. Pour plus de sûreté, le produit obtenu 
a été oxydé par le mélange chromique. On a obtenu de la benzo- 
phénone, identifiée par son P. F. (47-48°) ainsi que par celui de 
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son oxime (139-140°). Rendement en diphénylméthane 2^,6 
(=83 0/0 de la théorie). 

b) Produits de dédoublement acides. 

L’extrait alcalin des produits de dédoublement fut acidulé par 
HCl et épuisé à l’éther. Après l’élimination du dissolvant, on a 
obtenu un résidu cristallin qui donna par cristallisation dans la 
ligroïne, de grandes paillettes brillantes, fusibles à 74-75°. Un 
mélange avec l’acide phénylacétique pur, fondait à la même tem¬ 
pérature. 

Rendement en acide phénylacétique 2 ffr ,2 (=91 0/0 de la 
théorie). 

Action du chlorure de benzyl-magnésium 
sur la tripbénylpropanone . Dibenzyl-benzhydryl-carbinol : 

(C 6 H s ) 2 CH-C(0H)(-CH' i -0 6 H s ) 2 

On introduit peu à peu 5 gi\ de triphénylpropanone dans une 
solution éthérée de chlorure de benzyl-magnésium, préparée à 
partir de 1 er ,2 de Mg et 7 gr. de C 6 H 5 .GH*.C1. La réaction est 
assez vive ; on la complète en chauffant 2 h. au B.-M. On décom¬ 
pose par la glace et HCl et on élimine l’éther. On obtient une 
huile épaisse, qui se solidifie aussitôt. Par cristallisation dans la 
ligroïne, on obtient de gros cristaux rhombiques, fusibles à 92-93° 

et facilement solubles dans le benzène, le chloroforme et l'acide 

• 

acétique ; peu solubles dans l’alcool froid et la ligroïne. 

Analyse. — Subst., 0* r ,2090; GO*, 0^,6799; H*0, O^lSSo. — Trouvé : 
C 0/0, 88.72 ; H, 6.88. — Calculé pour C* 8 H* 8 0 : G 0/0, 88.88 ; H, 6.88. 

En faisant réagir 48 gr. de diphénylacétate d’éthyle sur une 
solution de chlorure de benzyl-magnésium (19 gr. de Mg et 
102 gr. de C°H 5 CH 5 .C1) nous avons obtenu un produit cristallisant 
dans la ligroïne en gros cristaux durs, fusibles à 92-93° et 
complètement identiques avec le carbinol décrit plus haut. Un 
mélange des deux fondait à 92-93°. Rendement 65 gr. (=86 0/0 
de la théorie). 

Analyse. — Subst., 0^,2081 ; CO*, 0: r ,6777; 11*0, 0* r ,1275. — Trouvé : 
G 0/0, 88.82 ; H, 6.85. — Calculé pour C* 8 H*“0 : C 0/0, 88.S8; H, 6.88. 

N° 12. — Recherches sur les transpositions moléculaires chez 
les a-glycols (3 e mémoire. Sur la déshydratation du diphényl- 
1.3-benzyl-2-propane-diol 1.2) ; par A. ORÉKHOFF. 

(16.12.1918) 

a ». 

La préparation du diphényl-1.3-benzyl-2-propane-diol 1.2 (ou 
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phényl-dibenzyl-glycol) G«H»-CH(OH).C(OH)(CH*.C«H5)* a été 
réalisée en faisant réagir le chlorure de benzylmagnésium sur le 
phénylglycolate de méthyle : 

C 6 H 5 -CH(OH)-COOGH 3 + 2 C 6 H 5 CH 2 -Mg-Cl 

✓CH 2 -C 6 H 5 

C 6 H 5 -CH(OH)-C(OH){ 

\CH 2 -C6H5 

La déshydratation de ce glycol par l’acide sulfurique conc. f à 
froid, m'a donné un produit cristallisé, fusible à 75-76° et donnant 
facilement une oxime et une phénylhydrazone. 

La théorie prévoit pour le glycol en question trois marches 
possibles pour la déshydratation, avec formation des trois produits 
ei-dessous : 


<ï) 

( 11 ) 


C 6 H 5 -CO-CH(CH 2 -C 6 H 5 ) 2 


CWv 

>Cll-CO-CH 2 -C6HS 

CWCH 2 ' 


C 6 H\ /H 
C 6 H S CH 2 -^C-C< (III) 

C 6 H 5 CH 2 / ^0 


Le produit 1 — la dibenzyl-acétophénone— a déjà élé préparé 
par Nef (1) ; par une comparaison directe, j’ai pu me rendre 
compte qu’il est différent du produit de déshydratation de mon 
glycol. Il ne restait donc que le choix entre les formules II et III. 

La preuve de la constitution a été faite par une voie qui m’avait 
déjà rendu service lors de l’étude du triphénylpropanediol : j’ai 
fait réagir sur le produit en question, le chlorure de benzylmagné¬ 
sium. Les deux produits ci-dessus devraient donner respectivemen t 
les alcools suivants : 


(U) 


C°H 5 V /CH 2 -C 6 H r> 

>CH-C(OH)< 

C C H 5 -CH 2 ' \CH2-C 6 Hs 


(III) 


e 6 u 




C 6 H 5 -CH 2 -^C-CH(OH)-CH 2 -C 6 H :> 

C 6 H 5 -CH 2 / 


Or, le premier de ces deux carbinols devait être identique atec 
le produit résultant de l’action du chlorure de benzylmagnésium 
sur l’a-phénylhÿdrocinnamate de méthyle : 

C 6 H\ 

>CH-C00CH3 + 2C 6 H*-CH 2 -MgCl 
OH*CH 2 / 

C 6 H 5 v /CH 2 -C 6 H 5 

>CH-C(OH)< 

C e H 5 -CH 2 ' \CH 2 -C/H'* 


il) Nef, Licb. Ann. t 1899, t. 310, p. 322. 
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L’expérience m’a montré que les deux carbinols tertiaires, 
obtenus par les deux voies indiquées, sont complètement iden¬ 
tiques. 

Nous pouvons en conclure que le produit de déshydratation du 
glycol étudié possède la formule cétonique: 

>CH-CO-CH 2 -C 6 H 5 

C 6 H 5 CH 2 / 

Dans ce cas, comme dans celui du triphénylpropanediol, il y a 
en élimination de l’oxhydryle secondaire et migration d’un groupe 
benzyle. 

Des cas de migration d’un groupe benzyle n’ont, jusqu’à présent, 
pas été décrits. 

Cette marche de la déshydratation montre qu’un oxhydryle au 
voisinage de deux groupes -CH*.C 6 H 5 est moins stable que celui 
placé près d’un seul groupe -G 6 H 5 . 


Partie expérimentale (en collaboration avec M. J. Zive) (1) 
Diphényl-2.3-benzyl-2-propanediol 1.2 

C°H 5 -CII(OH)-C(OH)(CH 2 -C 6 H 5 ) 2 


On la isse couler une solution élhérée de 16 ?r ,6 de phénylglyco- 
late de méthyle dans une solution de C 8 H 5 CH 9 .MgCI, préparée 
avec 12 gr. de Mg et G3 ?r ,5 de C 6 H 5 .CH*C1, on chauffe 2 h. au 
B.*M. et on décompose de la manière usuelle. L’éther abandonne 
une masse cristalline que Ton purifie par cristallisation dans la 
ligroïne chaude. Gros cristaux incolores. P. F. 110-111°. Rende¬ 
ment 26 gr. (8P0/0 de la théorie). 

Analyse — Subst., OM712 ; CO 1 , CH',5221 ; 11*0, 0^,1084. — Trouvé: 

C 0/0,83.17 ; H, 0.70. — Calculé pour C ,, II ,, 0* : C 0/0, 83.01 ; H, 6.91. 

Ghaufté avec un excès d’anhydride acétique, le glycol donne un 
dérivé mono-acétylé fusible à 125-126°. 

Analyse. — Subst., 0 îr ,1537 ; CO*, 0 l %4511 ; H*0, 0î r ,0910. — Trouvé : 

C 0/0, 80.0'| ; II, 6,09. — Caloulcpour : C 0/0, 8O.0Û ; H, 6.00. 


Déshydratation du glycol. Triphényl-1.2.4-hutmione 8 : 

C 6 H\ 

Nch-co-cii 2 cmp 

OH5-CH 2 / 

On introduit ptîu à peu 20 gr. de glycol pulvérisé dans 100 cc. 


(1) Pour plus de détails voir la Thèse de M. J. Zive 
sitions moléculaires chez les oc-glycols •, Grenoble 1Q17. 

soc. ciiîM. , P srn.. t. xxv, 191 9. — Mémoires. . 


Sur les transpu- 
8 
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dWSO 4 pur et concentré, maintenu à 0°, on laisse reposer une 
heure, on verse sur la glace et on reprend par l’éther. Après 
distillation de l’éther, on obtient une huile qui ne tarde pas à se 
solidifier. Par cristallisation dans l’alcool, on obtient des aiguilles 
incolores, fusibles à 75-76°. Rendement 15 gr. (—80 0/0 de la 


théorie). 

Analyse. — Subst., 0‘ r ,1451 ; CO’, 0r,4687; H’O, 
C 0/0, 88.03; H, 6.83. — Calculé pour C f *H“0 : C 0/0, 


0*\0880. — Trouv<* : 
88.00 ; U, G.00. 


Cryoscopiedansie benzène. — Subst. 0» r ,496t ; benzène 10 ?r ,32; 
abaissement 0°,80. — Trouvé: P. M.=306. — Calculé pour 
QMR t0 O : P. M. = 300. 

La phénylliydrazone s’obtient en traitant la cétone par la pliényl- 
hydrazine en solution alcoolique. Aiguilles fusibles à 12G-127*. 


Analyse. — |Subsl., (K r ,t532 ; CO 1 , 0^,4806; II’O, 0^,0892. — Trouvé* 
C 0/0, 86.00; H, 6.55. — Calcule pour C^Il^N* : C 0/0, 86.15: H, 6.06. 


L'oxime, obtenue par action de l’hydroxylamine en solution 
alcoolique, fond à 77-78°. 

Analyse. — Subst., 0^,2697; N, li' c ,0 à 21* et sous 739 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 4.00*— Calculé pour C^H^NO : N0/0, 4.44. 


Action du chlorure de benzvïmagnésium sur la triphcnylbutanone 

Triphényi-1.2. i-benzyl-S-butanol 3 : 

C 6 H 5 -CH 2 X 

)CH-C(OH)(CH 2 -C G li 5 ) 2 

cm*' 

On introduit peu à peu une solution éthérée de 3 gr. de cétone, 
dans une solution de C 6 H 5 CH 2 MgCl, préparée avec 0^,7 de Mg et 
3* r ,8 de C 6 H»CH f Cl. Après un chauffage de 2 h. et le traitement 
habituel, on obtient un produit qui cristallise dans la ligroïne 
chaude en fines aiguilles, fusibles à 122-123°. Rendement : 3* r ,6 
(=92 0/0 de la théorie). 

Analyse. — Subst., 0^,1799; CO*, 0« r ,5842; ll’O, 0* r ,1153. — Trouvé : 
C 0/0, 88.56; H, 7.17 — Calculé pour C”H M 0 : C 0/0, 88.77; II, 7 14. 


Action du chlorure de benzyhnagnêsiuni 
sur r^phényl-hydrocinnamatc de méthyle. 

On laisse couler une solution de 1 mol. d’a-phényl-hydrocinna- 
raate de méthyle dans une solution de 3 mol. de C 6 H 5 CH*.Mg.Cl. 
Après le traitement usuel, on obtient un produit qui cristallise 
dans la ligroïne en aiguilles fusibles à 122-123°. Un mélange de ce 
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corps avec le triphényl-i .2.4-benzyl-3-butanol 3, décrit plus 
haut, fond également à i22-i23°. 


Analyse. — Subsl. 
G 0/0, 88.77; II, 7.27. 


, 0* r ,20üi ; CO*, 0' r ,0G8G ; H*0, 0«M335. 
— Calcule pour C M H“0 : C 0/0, 8S.77; Il 


—• Trouvé 
7.14. 


N° 13. — Recherches sur les transpositions moléculaires chez 
les <x<glycols (4 e mémoire. Produit de déshydratation d'un 
dérivé méthoxylé du triphénylglycol) (migration phény- 
lique) ; par A. ORÉKHOFF. 

(10.12.1918) 


Dans l’un des mémoires précédents, j’ai montré que le triphényl- 
gîycol se déshydrate sans changement de la structure du squeletle 
carboné, en donnant la triphényléthanone : 

( C 6 H 5 ) 2 CH - CO-C 6 H 5 


Il m'a paru intéressant d'étudier l'influence que pourrait exercer 
l’introduction de groupes substituants dans les noyaux benzé- 
niques. Dans le présent travail, j'expose les résultats obtenus 
avec le di-/?-méthoxy-triphénylglycoï ; 



p-a ni soine ; 


GH 3 0-(/ , H 4 -Cj0-GH(0H)-C 6 ir*-0GH 3 C G H 5 MgL3r 



GH 3 0-C 6 H 4 


G C H 3 


_ O H ) - C H (ü H ) - G® H 4 - O G H 3 


La déshydratation du glycol par H*SO* à 30 0/0 a donné un 
produit cristallisé, fusible à 88-89° et donnant facilement une 
oxime et une semicarbazone. 

Gomme je l’ai montré dans mon mémoire théorique (1), la 
théorie prévoit pour ce corps les trois constitutions formulées 
ci-dessous. 

Pour élucider la nature du produit obtenu, je l'ai soumis à 
l’action de la potasse alcoolique, espérant le dédoubler en produits 
plus simples. En se basant sur les analogies connues, on pouvait 


(i) Bull. Soc. China. (4), t. 25, p. 0. 
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s’attendre pour chacuns des trois produits possibles, aux dédou¬ 
blements suivants : 


(I) C 6 H\ 

X C H- 

CIPO-C 6 H 4 / 


-co-C6h'*-oi:h3 


CH 3 0-C 6 H 4 v 
(II) >CH- 

CH 3 0-C 6 H 4 ' 

CH 3 0-C 6 H\ 
,111) CH 3 0-C 6 H 4 ~^C- 

C 6 H 5 / 


-CO~C f, H : ‘ 


-CHO 


C G H\ .OCtP 

-y ViH*+ceH«< 

C,H 3 0-C 6 H 4 ' n COOH 

CH 3 0-C 6 H 4 v 

-y >CH 2 +C G H 3 -COOII 

CH"0-C 6 H 4/ 

CH 3 0-C 6 H\ 

CH 3 0-C 6 H 4 ~CH + H-C.OOH 
C 6 H 5 / 


L’expérience m’a montré que leproduitdedéshydratation subit par 
la potasse une décomposition, avec formation d’un produit 
fusible à i00-i0i° d’une part, et d’acide formique d’autre port. 

Le produit fusible à 100-101° a pu facilement être identifié avec 
le di-/)-anisyl-phényl-méthàne, obtenu par Baeyer et Villiger, en 
condensant l’aldéhyde benzoïque avec Panisol. 

Il en résulte que le dédoublement s’est produit d’après le 
schéma (III) ef que, par conséquent, le produit c}e déshydratation 
possède la structure aldéhydique (III). 

Toutefois, je tiens à remarquer que cette conclusion — bien 
que très probable — demande à être vérifiée par une autre voie ; 
on pourrait par exemple chercher à oxyder le produit, pour le 
transformer en acide correspondant. Quand il s’agit de phénomènes 
aussi délicats que les transpositions moléculaires, il convient de ne 
pas se fier aux résultats d’une seule réaction, mais chercher à en 
confirmer les conclusions par des moyens aussi variés que possible. 

Si ces essais confirment notre manière de voir, le résultat de 
cette étude présenterait un grand intérêt : l’introduction de deux 
groupes -O.CH 3 a complètement moditlé le mécanisme de lu 
transposition du triphénylglycol qui se transforme, sans migration, 
en triphényléthanone. 

D’autre part, l’étude plus approfondie de notre aldéhyde serait 
également fort intéressante, car la classe des aldéhydes triaryl- 
acétiques n’est presque pas connue. 


Partie expérimentale (en collaboration avec M. F. Cou a-y- H oc a) 
Action du bromure de phènylmagnêsium sur la p-anisoïne . 
Phènyle-l-di-p-anisyle-1.2’éthanediol 1.2: 


CEPO-CWv 

>C(OH)-CH<OIIvr.fiIi*-OCIP 

C 6 H 5 / 
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On introduit peu à peu 27 gr. de jo-anisoïne (1) dans une solu¬ 
tion éthérée de C 0 H 5 .MgBr, préparée avec 7* r ,2 de Mg et 47 gr. 
de brombenyène. On chauffe 3 h. au B.-M. et on traite par la 
glace et. HCl. Une partie du glycol formé se dépose sous forme 
d’une poudre cristalline ; on filtre le produit et on le fait cristalliser 
dans l’alcool chaud. 

La solution éthérée donne, après l’élimination de l’éther, uno 
deuxième fraction de glycol, qu’on purifie par cristallisation dans 
l’alcool. On obtient de petites aiguilles incolores, fusibles à 163- 
164°, peu solubles dans l’alcool et le benzène à froid, presque 
insolubles dans l’éther et la ligroîne. 

Rendement 25-80 gr. (—70-80 0/0 de la théorie). 

Analyse. — Subst., 0* r ,1005; CO 1 , 0* r ,4426; 11*0, 0* r ,0931 ; subst. 0* r J642; 
CO*, 0^,4548; H f O, 0* r ,0924. — Trouvé : C 0/0, 75.21 et 75.54; H, 6.48 et 
G.29. — Calculé pour C ,, H”0* : C 0/0, 75.42; II, 6.28. 

Déshydratation du glycol. Aldéhyde di-p-anisyl-phén\’lncétique : 

CH 3 0-C 6 H\ 

CH 3 0-C 6 H 4 --C“CH0 

C 6 H b / 

On chauffe 25 gr. de glycol avec 90 cc. d’H’SO 4 dilué de 550 cc. 
d’eau à l’ébullition à reflux. Au bout de 20 m. environ, le glycol 
commence à se ramollir et se transforme en une huile épaisse. 
Après 2 h. de chauffage, oa laisse refroidir et on épuise à l’éther. 
La solution éthérée abandonne par évaporation une huile épaisse 
qui, triturée avec de l’alcool froid, cristallise peu à peu. On purifie 
l’aldéhyde par cristallisation dans l’alcool méthylique et on l’obtient 
en forme d'aiguilles brillantes, fusibles à 88-89°. Elle est très 
soluble dans l’éther et le benzène, moins soluble dans l’alcool 
méthylique et la ligroîne. Elle réduit à chaud une solution ammo¬ 
niacale de nitrate d’argent. La liqueur de Fehling, même à l’ébul¬ 
lition, n’a aucune action sur elle, H*S0 4 conc. dissout l’aldéhyde 
avec une coloration rouge très intense. 

Rendement en produit pur, 7-iO gr. 

Analyse. — Subst., 0^,1970; CO*, Ot',5741; H f O, 0«M092. — Trouvé : 
C 0/0, 79.48; H, 6.20. — Calculé pour C**!!*^* : C 0/0, 79.51 ; 11, 6.02. 

Cryoscopie dans le benzène. — Subst. 0 sr ,325i ; benzène 13^,35; 
abaissement—0°,38. — Trouvé : F. M. = 327. — Calculé pour 
C ls H ,0 O 3 : P. M. =332. 

(1) Pour la préparation de la p-anisoi'ne voir Bosler, D. ch. (i., 1881, 
t. 14, p. 32C. 
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Uoxime préparée par l’action de l’hydroxylamine en solution 
alcoolique légèrement alcaline, cristallise^dans l'alcool métliylique 
en aiguilles fusibles à 182-188°, 

Analyse. — Subst., 0«',1205; CO*, 0« r ,S359; 11*0, 0^,0664 ; subsi., 0=%2595; 
azote, 9« c ,2 à 22 # et sons 727 mm. — Trouvé : O 0/J, 70.02; II, 0.10; N, S.92. 
— Calculé pour C ,1 U»‘N0‘ : C 0/0, 76.08; H, 0.05; N, 4.03. 

La semicarhazonc préparée de la manière usuelle cristallise 
dans Palcool chaud en Unes aiguilles incolores, lusihles à 186-187°. 

Analyse. — Subst., 0* r ,1187; CO*, 0* r ,3084; H*0, 0* r ,06t0 ; subst., 0* r ,12US; 
azote, tl oa ,8 à 23° et rous 727 mm. — Trouvé : C 0/0, 70.86; H, 0.09 ; 
N, 10.82. - Calculé pour C ,, H ,1 N > 0 1 ; C 0/0, 70.95; H, 5.91 ; N, 10.79. 

Dédoublement de Y aldéhyde par la potasse alcoolique . 

On chaulTe l« r ,0 d’aldéhyde avec [une solution de 8 gr. de KOH 
dans 20 cc. d’alcool, pendant 12 h. auB.-M., on verse dans l'eau et 
on reprend par l’éther. La solution éthéréc donne par évaporation 
une masse cristalline qu’on fait cristalliser dans l’alcool mélhy- 
tique. On obtient de fines aiguilles incolores fusibles à 100-101°. 

Analyse. — Subst., 0» r ,180i ; CO*, 0 fr ,5i78; H*0, 0« r ,1083. — Trouvé : 
C 0/0, 82.82; H, 6.71. — Calculé pour C*'H M 0* : C 0/0, 82.89; H, 6.57. 

Un mélange de ce produit avec le di-p-anisyl-phénylméthane, 
préparé d’après les indications de Feuerstein et Lipp (1), fond 
également à 100-101°. 

N° 14. — Un nouveau réactif des bases et des acides; 

par M. Marc CHAUV1ERRE. 

(27.12.1918). 

Travaillant à Arcachou dans le Laboratoire de chimie Biologi¬ 
que de M. le D r LIaguet, pharmacien major, j’ai eu souvent l’occa¬ 
sion de me servir d’un réactif des bases et des acides d’une extrême 
sensibilité. 

Ce réactif, à l’encontre de ceux que l’on emploie ordinairement 
dans les laboratoires, n’est pas une matière colorante bien détlnie, 
comme celle du tournesol ou la phlaléine du phénol. C’est tout sim¬ 
plement une décoction de betterave rouge. 

Il suflit, pour préparer ce réactif, de faire bouillir des morceaux 
de betterave avec de Peau, et de liltrer ensuite. On obtient ainsi 
une liqueur d’un beau rouge violet, très^opalescente. Une goutte 
de potasse donne à ce liquide une couleur jaune foncée : on possède 

(1) D. ch. G y 1902, t. 35, p. 3253. 
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alors uu réactif Je3 acides d’une extrême sensibilité. Non seule¬ 
ment les acides minéraux dilués colorent en rouge violacé le liqui¬ 
de, mais les acides organiques les plus faibles, comme l’acide tar- 
trique ou l’acide oxalique dilué, suffisent à lui rendre sa couleur 
primitive. 

Pour donner un exemple de la sensibilité de ce réactif, je citerai 
les faits suivants, que j’ai constatés dans des expériences: une 
solution de 1 gr. d’acide borique dans un litre d’eau rougit très 
nettement le réactif, décoloré par de la chaux. 

On a intérêt, lorsque l’on veut déceler des acides laibles, à 
décolorer la solution primitive par une base faible, une quantité 
juste suffisante. Enfin, avec une solution au 1/10000 d’acide sul¬ 
furique, la réaction est encore perceptible, avec un peu d’attention. 

L’emploi de ce réactif dont la préparation est très simple, est 
donc à recommander chaque fois que l’on veut déceler la présence 
d’un acide faible, principalement d’un acide organique. 

Il est infiniment plus sensible à ce sujet que la teinture de tour¬ 
nesol, et même que la phtaléine du phénol; mais, on ne peut pas 
s’en servir sous forme de papier réactif, la matière colorante ne 
se fixant pas sur le papier. 

D’ailleurs, il ressort neltement des expériences que j’ai faites, 
que ce réactif n’est pas une solution vraie, mais au contraire un 
hydrosol colloïdal. Le colloïde semblerait appartenir aux suspen- 
soïdes, quoiqu’il ne précipite pas par l’addition d’un électrolyte. 
C’est à cet état que ce réactif doit la propriété de paraître, mal¬ 
gré toutes les filtrations possibles, trouble et opalescent, lorsqu’on 
l’examine par transparence. 

J’ajouterai que c’est en faisant une analyse d’urine colorée en 
rouge violet que M. Llaguet remarqua le premier les propriétés 
colorirnétriques d’une solution de jus de betterave. 

Depuis, j’ai souvent eu l’occasion d’en constater l’extrême sen¬ 
sibilité. 

15. — Recherches sur le fulminate de mercure et quelques- 

unes de ses impuretés^ par MM. Paul NIGOLARDOT et Jean 

BODDET. 

(15.1.1919) 

L’hyposulflte d’ammonium et I’hyposulfUe de sodium sont deux 
bons dissolvants du fulminate de mercure; on peut donc songer à 
les utiliser pour rechercher les impuretés du fulminate à la condi¬ 
tion toutefois que ces impuretés n’entrent pas aussi en dissolution. 



120 .MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

Nous avons par suite essayé méthodiquement l’action d’une solu¬ 
tion à 50 gr. par litre d’hyposulflte d’ammonium ou de sodium 
sur les diverses impuretés que peut renfermer le fulminate. 

L’action d’une solution aqueuse de cyanure de potassium dont 
l’emploi a été recommandé par quelques auteurs a été étudiée 
parallèlement (1). 

Les essais ont été exécutés à froid sur les impuretés comme 
nous l’avions fuit sur le fulminate et en versant la solution du 
réactif sur le composé de mercure solide. 



Sol u U un S*O a (NH*)* 
ou S*O 3 NV (50 g l). 

« 

Solution CNK (50 g/l.). 

♦ 

Fulminate 
de mercure pur. 

Dissolution rapide 
et complète. 

Dissolution rapide 
cl complète. 

Nitrate 

mcrcurique. 

Pioduction d'un mélange 
d’oxyde et de sulfure 
do mercure. 

Dissolution complète. 

Nitrate 

meicurcux. 

Production de sulfure 
de mercure. 

Formation d'un précipité 
blanc «jui se dissout 
en grande partie dans 
l’excès du réactif. 

Oxalnte 

mercuriquc. 

Production d’un mélange 
de sulfure et d’oxyde 
de mercure. 

Dissolution complète. 

m 

Oxalate 

mercureux. 

Production de sulfure 
de mercure. 

V 

Production 
d’un précipité gris. 

Mercure 

métallique. 

Le mercure n’est pas 
du tout attaqué. 

Le mercure est attaqué, 
mais avec une extrême 
lenteur; ce n’est qu’a- 
près 24 heures que l’on 
constate la présence du 
mercure dans la solu¬ 
tion. 


La conclusion de ces essais est que pour étudier la pureté d’un 
fulminate, l’hyposulfite est supérieur au cyanure, les sels de 
mercure autres que le fulminate sont transformés par Phyposulfite 
en composés insolubles tandis que, sous l’action du cyanure, ils 
passent en grande partie dans la solution et peuvent être comptés 
comme fulminate, quand on dose le mercure par électrolyse. 

(1) BuU. Soc . chiin., Procè«*verbal de la séance du 8 mars 1918. 
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Les résultats ci-dessous des essais effectués sur des fulminates 
industriels provenant de diverses usines montrent cette différence. 
Ils ont porté sur 2 gr. de fulminate qui ont été traités par 100 cc. 
de la solution à 50 gr. par litre. 


Numéro Insoluble Insoluble 

«le dans dans 

l’échantillon. l'hyposulfiie. le cyanure. 

1 . 0,5 0 /o 0,3 o/ 0 

2 . 0,95 0,1 

3 . 0,15 0,15 

1. 2,3 1,55 


Ces résultats montrent que le taux defc impuretés peut être très 
élevé, beaucoup plus que ne Pont affirmé certains auteurs. Dans 
un cas, il est même plus élevé que celui des impuretés renfermées 
dans les fulminates préparés par nous intentionnellement dans do 
très mauvaises conditions. 

Ces essais permettent en outre de recommander, comme con¬ 
trôle des résultats d’analyse du fulminate, la méthode volumé¬ 
trique de Brownsdon (1) ; ce chimiste dose le fulminate réel con¬ 
tenu en dissolvant le produit dans un excès d’une solution d’hypc- 
sulfîte de sodium et en titrant avec de l’acide sulfurique demi- 
normal, la soude mise en liberté. 

M. G. S. Heaven (2) a récemment perfectionné la méthode en 
effectuant la dissolution en présence d’acide borique; dans ces 
conditions, la réaction n’est plus réversible et le titrage peut être 
effectué sans que la comparaison avec un témoin au fulminate pur 
soit nécessaire. 

UiiUsatioirde fhyposulfite de sodium pour le traitement des 
résidus de fabrication de tulminate. — La propriété que possède 
l’hyposulfUe de sodium de dissoudre le fulminate de mercure, nous 
a permis d’établir un procédé simple et peu coûteux de traitement 
des résidus de fulminaterie. Ces résidus contiennent une forte 
proportion (70 0/0 environ) de fulminate qu’il est dangereux 
d’extraire par le cyanure ou par distillation et cela pour des 
raisons différentes. 

Le principe du traitement est le suivant : 

Extraire au moyen d’une solution d’hyp >sulfite, le fulminate 
contenu dans les résidus ; séparer la solution, l’acidifier par un 
peu d'acide sulfurique et la faire bouillir, la totalité du mercure 

■ 1 ) Chem. Xews, 1904, t. 89. p. 308. 

(2) Chem. Soc.\ 1918, t. 37, p. 143.| 
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se sépare sous forme de sulfure insoluble que l’on filtre ; par 
distillation avec de la chaux, on récupère le mercure. 

On emploie pour l'extraction une solution d’hyposulfite à 150 gr. 
par litre (20 litres par kg. de résidu). L’opération est effectuée 
vers 50° dans un appareil capable d’agiter la masse pour favoriser 
la dissolution, analogue à celui que M. Mayeras a proposé pour 
l’application de ce procédé. La dissolution se fait d’ailleurs faci¬ 
lement. 
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Sur la tension de la vapeur saturée des corps tétraatomi- 
ques ; E. AR1ÉS {C. /?., t. 166, p. 802; 5.1918.)— Les 3 corps 
étudiés, NH 3 , C*H* et FOI 3 , ont des tensions de vapeur saturée 
s’accordant pour observer la loi sur les états correspondants. 

n. FABRE. 

Sur les tensions de la vapeur saturée des corps pentaatomi- 
(jues; E. ARIÉS [C. /?.. t. 166, p. 935; 6.1918). — Les corps pen- 
taatomiques étudiés SnCI*, CHC1 3 , CH 3 F, ont des tensions de vap. 
sat. qui satisfont à la loi sur les états correspondants. 

R. FABRE. 

Sur l’influence du corroyage sur les propriétés mécaniques 
de l’acier; G. CHARPY {C. /?., t. 167, p. 12; 7.1918). — De nom¬ 
breux cahiers de charges exigent, pour les aciers, un coefficient 
de corroyage déterminé, égal au rapport de la section primitive du 
lingot à la section finale de la pièce forgée. Si on est conduit à 
attribuer au travail à chaud une influence bienfaisante, c’est qu’on 
ne considère que les essais de traction et de résilience en long, et 
qu’on a étendu indûment ces conclusions à des produits pour les¬ 
quels on demande les essais en travers. La modification des propr. 
du métal, pour les pièces de forme complexe, subit une loi com¬ 
pliquée, car le travail à chaud crée une hétôrotropie accentuée. 

R. FABRE. 

Sur l’emploi de la bille Brinell pour l'essai des matériaux 
de construction; H. LE CHATELIER et B. B G GIT CH (C. /?., t. 
166, p. 840; 5.1918). — Essai permettant de se reuilro compte 


EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS. 123 

rapidement de la dureté moyenne des briques réfractaires argi¬ 
leuses, des briques de silice, du calcaire, du mortier de ciment, 

etc. R. FABRE. 

Absorption des radiations ultraviolettes par les dérivés 
phénylés du méthane; MASSOL et FAUCON (C. /?., t. 166, p. 

819; 5.1918). — C°H G et les dérivés phénylés de CH* présentent 
tous une transparence pour les radiations s’étendant depuis le 
spectre visible jusqu’à ).= 270 et une absorption sélective pour les 
radiations plus courtes entre X = 270 et X = 230. Ils se différen¬ 
cient nettement du naphtalène et de l’anthracène dont les spectres 
d’absorption présentent des bandes dans les régions à plus grands 
X. Le dér. diphénylé possède la plus grande transparence, qui di¬ 
minue d’ailleurs quand le P. M. augmente. Cette méthode spectro- 
graphique permet de rechercher des traces d’impuretés présentant 
un spectre de bandes déterminé. C’est ainsi que l’anthracène a pu 
être décelé comme impureté du triphénylméthane. r. fabre. 

Sur le sulfate double de soude et d’ammoniaque; C. MATI¬ 
GNON et F. MEYER {C. /?., 1.166, p. 686; 4.1918). — Détermina¬ 
tion des chaleurs de form. et de dissol. de S0 4 Na*.S0 4 Am*.4H 2 0. 
L’étude de l’équilibre du système ternaire [H*0, S0 4 Na\ SOAm*], 
(voir Bull. (4), t. 23, p. 437) permet de préciser les conditions 
de stabilité de ce sel, et pratiquement on peut obtenir le sel double 
en évaporant une sol. contenant mol. égales des 2 sels générateurs, 

entre 20° et 42°. r. fabre. 

% 

Chaleur de formation des borates de calcium anhydres ; R. 

GRIYEAU (C. /?., t. 166, p. 993; 6.1918). — Les chai, de form. 
des 4 borates de Ca correspondant aux ac. : B^CPH 2 , B0 3 H, B 2 0 5 H 4 , 
BO*H 3 sont : 


Cal 

2B303 sol. 4- CaO sol. = 2B 2 0 3 .Ga0 sol. +39,8 

B 2 0 3 sol. + CaO sol. = B 2 0 3 .Ca0 sol. +30,9 

B 2 0 3 sol. + 2CaO sol. = B 2 0 3 .2Ca0 sol. + 48,5 

B 2 0 3 sol. + 3CaO sol. = B 2 0 3 .3Ca0 sol. +62,2 

D’ou Ton déduit les conséquences thermiques : 

Cal 

2B 2 0 3 sol. + CaO sol. = 2B 2 0 3 .Ca0 sol. +39,8 

2B 2 0 3 .CaO sol. + CaO sol. = 2(B 2 0 3 .Ca0) sol. +22,0 

B20 3 .Ga0 sol. + CaO sol. = B 2 0 3 .2Ca0 sol. + 17,6 

B 3 0 3 .2Ca0 sol. + CaO sol. = B 2 0 3 .3CaO sol. + 13.7 
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Si on ajoute à 2 rnoi.de B i 0 3 des quantités de CaO croissantes, 
l’énergie de comb. de la mol. de CaO décroît de 39 cal ,8 à 13 <al ,7. 

R. FABRE. 

Détermination des vitesses de refroidissement nécessaires 
pour réaliser la trempe des aciers an carbone ; P. CHEVENARD 
(C. P. t t. 166, p. 682; 4.1918). — L’auteur détermine, au moyen 
d’une série d’aciers très purs, à teneurs en C variant de 0,2 à 0,8 
p. 0/0, pour les différentes T de chauffe, les courbes marquant 
la limite d’apparition de la martensite. Pour cela, il enregistre 
photographiquement la courbe de dilatation d’un lil d’acier porté 
au rouge, pendant son refroidissement en atmosphère inerte. On 
saisit ainsi les moindres transformations. Au point de vue de l'effi¬ 
cacité de la trempe, une vitesse de refroidissement insuffisante 
peut être compensée par une élévation de T de chauffe, surtout 
pour les fortes teneurs en C. h. fabrk. 

Les ferrosilicium8 inattaquables aux acides ; G. MATIGNON 

(C . R.y t. 166, p. 815; 5.1918). — L’alliage Borchers (Ni, 64,b; 
Cr, 32,3; Ag, 0,5; Mo= 1,8) ne présente aucun avantage, en ce 
qui concerne l’action deN0 3 H et des àc. organiques sur les ferro- 
siliciums beaucoup moins coùleux. Ceux-ci sont rendus plus résis¬ 
tants par add. de qqes centièmes de Ni ; ils sont tous attaqués par 
HCl. Le ferrobore ne résiste à l’action d’aucun acide, r. fahre. 

• 

De l'action de l’oxyde de fer sur la silice; H. LE CHATELIER 
et B. BOGITCH (C. R., t. 166, p. 764; 5.1918). — La pénétration 
de Fe*0 3 à l'intérieur des briques de SiO* des fours d’aciéries se 
fait par ascension capillaire. En chauffant à 1600*pendant 1 heure, 
la col. due à Fe s’est élevée de 5 mm. Cette pénétration est plus 
active en milieu réducteur. L’appauvrissement en CaO de la couche 
superficielle et l’onrichissement des couches supérieures sont 
produits par une sorte de clairçage. Les silicates de Fe, en remon¬ 
tant par capillarité dans la brique, chassent devant eux les silico- 
atuminates de Ca préexistant et servant de fondant à la première 
cuisson. Si par un coup de feu intempestif on dépasse 1700 4 , la 
couche superficielle fond, et la couche interne plus basique et plus 
fusible étant atteinte, la brique perd rapidement la moitié de su 
hauteur. Une brique de SiO 3 , imprégnée de Fe 2 0 3 , se trouve en 
équilibre instable, ce qui nécessite beaucoup de soins pour la con¬ 
duite de la chauffe. r. fabre. 
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Sur le rôle de l’oxyde de fer et de la chaux employés comme 
agglomérants dans la fabrication des briques de silice; 
M« BIED ( C. /?., t. 166, p. 776; 5.1918). — Des quantités notables 
de Fe a 0 3 n’abaissent pas sensiblement F. de SiO a , même en pré¬ 
sence de CaO. Une brique de F. 1730* contenant 2 0/0 de CaO, 
éprouve, par add. de 3 0/0 de Fe a O s , un abaissement de F. de 5®. 

R. FABRE. 

Snr la composition des briques de silice provenant des 
voûtes de four Martin; E. RENGADE (C. /?., t. 166, p. 779; 
5.1918). — On sait que le quartz est transf. à haute T en cristoba- 
lite, puis en tridymite. Sous l’influence des poussières du four, la 
constitution chimique de la brique varie et on distingue 4 zones 
différentes. La cassure de la partie inférieure est gris clair, d’as¬ 
pect homogène; au-dessus on trouve une zone noire très dure, 
d'aspect très homogène; la structure devient ensuite hétérogène et 
le fond est brun clair; le haut de la brique ne subit aucune modi¬ 
fication. Les 2 premières zones renferment des quantités souvent 
élevées de Fe, dont l’état d’oxydation est voisin de Fe 2 0 3 . Celui- 
ci, qui n’est pas mélangé au constit. silicieux à la partie externe, 
est aspiré par capillarité entre les cristaux de tridymite de la zone 
moyenne. CaO chemine de même à l’état de silicate et les régions 
externes s'appauvrissent. L’aspect gris et noir des 2 premières 
portions n’est pas en rapport avec la teneur en Fe, mais provient 
de ce que les cristaux de tridyirtite de la zone moyenne sont trans¬ 
parents, tandis que la structure confuse de SiO a dans la zone inté¬ 
rieure rend celle-ci translucide. L’auteur a remarqué aussi (voir 
les mém. ci-dessus de Le Chatelier et Bogitch, et Bied) que la 
fusibilité des briques n’est pas modifiée par une forte proport, de 
Fe a 0 3 . n. KAims. 


Influence du cadmium sur les propriétés des alliages de 
cuivre et de zinc;L. GUILLET (C. R,, t. 166, p. 735 ; 5.1918). — 
Cd n’a d’influence sur les propriétés mécaniques des laitons de 60 
à 70 0 0 de Gu que si le pourcentage en cet élément atteint 1 0/0. 
On constate alors un abaissement notable delà résilience. Cd entre 
en sol. dans les constit. du laiton si l’alliage n’en renferme pas 
plus de 10/0. Pour une quantité plus élevée, il s’isole, comme Pb, 
en grains rends. Los fabrications industrielles ne semblent pas 
devoir redouter C l si la teneur des laitons en ce métal ne dépasse 
pas 1 0/0. ÏL FABRE. 


126 EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS. 

* 

Sur le nitrate neutre de zirconyle; Ed. CHAUVENET et M u * L. 
NICOLLE (C . /?., t. 166, p. 781; 5.1918). — Le nitrate neutre 
de Zr anh. ou hydr. n’a pu être reproduit malgré v toutes les pré¬ 
cautions prises pendant l’évap. de la sol. (basse T, dans c> GO 2 
chargé de vapeurs nitriques), son existence parait donc douteuse. 

Par ce mode opératoire, on obtient des crist. de Zr 

qu’on ne peut déshydrater sans perte de N CPH. Le nitrate neutre 
de zirconyle anh. n’existe donc pas. Par l’étude des chai, de llx. 
de n mol. H 2 0 sur l’hydrate, on réalise toutes les comb. hydratées 
possibles de ce produit. La courbe que l’on peut construire pos¬ 
sède un point anguleux corresp. à Zr<|^ )3 . 5 ,3,5H*0, hydrate 

stable jusqu’à 10°, donnant ensuite le dér. à 2 H 2 0. L’existence 
des 2 comb. à 2H 2 0 et à 3,5 H 2 0 est donc seule démontrée. 

R. FAllHE. 


Sur les nitrates basiques de zirconyle ; Ed. CHAUVENET et 
M"°L. NICOLLE (C.R., t.166,p.821 ; 5.1918).—Zr<R. 03)3 ,2H*Ü, 

en sol. H 9 0, s’hydrolyse, comme le prouvent la mesure de conduc¬ 
tibilité des sol. étendues, et la cryoscopie. 11 y a scission de la 

mol. et form. de j^r<^Q 3 ^,Zr0 9 ,nH 2 0j qui ppte lentement. 
Si l’on veut déshydrater le bihydrate, à 120°, en atm. azotique, il 

y a form. de nitrate basique : [ Zr <(NO*)*]*> ZrO*,7H»0. Si on 
opère à l’air, on obtient un nitrate plus basique : [ Zr< (N0 3 )*] ’ 


Zr0 2 ,7H*0. Si on élève T, on obtient à 150° : Zr<^Q 3 ^,2!Zr0 9 , 

4H*0; à 215° : Zr<^o»)*, 7Zr0 2 ,5H*0 ; à 250- Zr<f NGh * 
10,ZrO 2 ,4H 2 O, et déc. complète à T >*300°. r. fabre. 


Sur les combinaisons du sulfate neutre de zirconyle avec 
quelques sulfates alcalins K, Na, NH 4 ; Ed. CHAUVENET et 
M l,c H. GUEYLARD (C. /?., t. 167, p. 2i; 7.1918). — Le sulfate 


neutre de zirconyle fournit des combin. du type , x 

ou [ Zr <so*T , 2X, X étant XrO 2 ou un sulfate alcalin. 


R. FABRE. 
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Sur la crotonisation de l'aldéhyde éthylique : formation du 
butanol et de l'hexanol à partir de l'éthanol; P. SABATIER et 
G. GAUDION (C. /?., t. 166, p. 632; 4.1918). — CHLCHO, ou de 
préférence la paraldéhyde, dirigée sur un oxyde catalyseur (Uü 2 ), 
à 860* donne par crotonisation un mélange d’ald. crotonique, 
d’hexadiénal et de produits plus condensés. L’hydrogénation de 
ces composés sur Ni réduit, à 170-200°, permet d’obtenir les ale. 
sat. corresp. On passe ainsi de C*H 6 0 aux ale. normaux a 4 et 6 
atomes de G. h. fauhe. 

Sur le dédoublement de la glycérine en présence de divers 
catalyseurs; formation des alcools éthyliques et allylique; 
P. SABATIER et G. GAUDION (G. /?., t. 166, p. 1033; 6.1918). — 
Action de APO* sur les vapeurs de glycérine à 360°. Il se forme 
presque exclusivement de l’acroléine, par déshydratation; une 
partie de celle-ci subit une crotonisation en produits tels que : 
GH , .CH.CH=G=CH.COH f ou est détruite en CO et C 4 H 4 . Action 
de Cu à 330°. II y a déshydrogénation en ald. glycérique : 

CH 2 OH-CHOH-CH 2 OH = IV- + CH 2 OH-CHOH-CHO 
celui-ci est déc. : 

CH 2 OH-CHOH-CHO = CH 3 CH 2 OH -f GO 2 

Une partie de Talc, éthylique est déshydrogénée : 

CH 3 -CH 2 OH = H 2 + CH 3 CHO et CH 3 CHO = GU 4 + CO 

■* m 

En outre la glycérine est partiellement transf. en acroléine, qui, 
par H en prés, de Gu, fournit de l’ald. propylique, et des aie. ally¬ 
lique et propylique. La form. de C 3 H 6 0 au moyen de l’ald. glycé¬ 
rique. rappelle l’action de' la levure sur cet ald. Action de / *0* à 
350°; elle est voisine de celle du Cu, mais avec une proport, supé¬ 
rieure d’acroléine et de ses produits decond., car l’aptitude hydro- 
génante de UO*est<que celle de Cu. Essai d'hydrogénation 
directe sur Ni des vap. de glycérine , à-295-810°. On constate un 
émiettement de la mol., donnant un dégagement de CH 4 , d’H et 
d’un peu de CO 4 et CO. Le liq. cond. est constitué par H 2 0 et un 
peu de glycérine. h. fabhe. 

Sur le bornylénecamphre et sur un nouveau dicamphre, 
Lisodicamphre ; M. GUERBET (G. /?., t. 166, p. 1049; 6.1918). 
— Le camphre, mis en présence d’une sol. de méthylate de Na 
dans CH*0H, se transf. partiellement en camphre mono- 
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sodé ; il y a simultanément condensation et form. de bornylène 

yC — G v 

camphre C 8 H 14 ^ I ^ t yC 8 H 14 , 61 surtout d'isodicamphre* 

/CH — CHv 

C 8 H l4 <^ I ^^>C 8 H U . Le premier de ces comp. se produit a 

180° et le deuxième, dès 100°. Uisodicamphre C ,0 H 30 O 1 est un 
stéréoisomère de celui obtenu par M. Oddo (Ga^z. chim . ital. y 
t. 27 (I), p. 159), crist. rhomboédriques, odeur faible de camphre, 
insol. H a O, sol. solv. org. F. 196° (aie. à 95°), «* 8 = -J-64%54, 
sublimé à 200°, se transf. en camphre à 250°. Donne une monoxizne 

C‘°H 30 O=NOH, aig. incol. F. 159 160» et une <//OA/meC îo H3o ^Q^|, 

prismes orthorhombiques, moins sol. aie., F. 235°. Par Br, on 
obtient un dér . monobvomè C ao H a9 BrO a , aig. incol., F. 161°, et un 
dér. dibromé G ao H a8 Br a O a , paillettes incol., F. 132°. Ne décolore 
pas Mn0 4 K, ne donne pas de dér. acétylé, et fournit, par NO s H, de 
l’ac. camphorique. Ges faits concordent avec la formule de const. 
adoptée. r. fabre. 


Sur les acides isatiques; J. MARTINET (G. /?., 1.166, p. 952; 
6.1917). — Les isatines peuvent être considérées comme les 
lactames des ac. isatiques. Ceux-ci, au point de vue de leur 
faculté de Iactamisation, peuvent être rangés en 3 classes : 
1°, ac. non X-substitués; 2°.ac. N-substitués par un groupe acylé; 
3° ac. X-subMit’iés par un groupe alcoylé, les ac. de la 2* caté¬ 
gorie étant les plus stables, et ceux de la 3® les moins stables. 
Pour prép. des ac. de la 1™ classe, on part des isatines obtenues 
parle proc. déjà décrit (voir ce Bull.), on les dissout dans une 
sol. titrée de KOH ; la col. vire ou jaune, on ajoute à froid la 
quantité théorique d’HGl. Les ac, pptent et sont desséchés sur 
P a 0 5 . Ac. o-methylisatique il), jaune pâle, F. 132®, sol. H a O, aie. 
CSH*. Ac. o . 7-diméthylisatique (11), crist. jaune orangé, peu sol. 
H a O, éther, sol. aie. F. 215°. Ac. z-napbtisatique (III), jaune orangé, 
sol. aie. et éther, F. 187°. Ges ac. sont sol. en jaune dans les ac. ; 


ifc/ V- CO-CO 2 !!' 





CO-C0 2 H 
N H 2 




OH). 


les sels de K et de Ba sont jaune citron ; ceux de Pb, jaune orangé ; 
ceux de Cu, rouge et ceux d’Ag, jaune très pâle. r. fa'bre. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 28 FÉVRIER 1919 

Présidence de M. G. Poulenc, président . 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. James M. Bell, Professor of physical chemistry, University 
of North Carolina à Chapel-Hill, N. G. (U. S. A.). 

M. Edward G. Worden, analylical and Consulting chemist, 
Office n° 2, Rector Street, New-York City (U. S. A.). 

M. André Boutin, ingénieur-chimiste, Directeur de la Société des 
produits chimiques de l’Adour, à Bayonne, Basses-Pyrénées. 

Est proposé pour être membre non résidant : 

M. Charles Langlade, chimiste aux usines Bergougnan à Cler¬ 
mont-Ferrand, présenté par MM. V. Thomas et Marquis. 

La Société a reçu pour la bibliothèque : 

Fabrice de Alumino ferrico de las obras sanitarias de la Nacion, 
de A. A. Bado et M. L. Negri. 

M. le Président félicite nos collègues E. Tassilly, chef de batail¬ 
lon d’infanterie territoriale, directeur d’un laboratoire de chimie 
de guerre, et R. Cvmbier, médecin-major de 2 e classe, nommés 
chevaliers de la Légion d’honneur au titre militaire. 

Etude des gommes au microscope et au point de vue de la dureté. 

MM. Nicolardot et Coffignier en cherchant à établir une méthode 
d’analyse des vernis, s’élaient proposés d’identifier les résines 
employées pour la préparation des vernis, en caractérisant les ré¬ 
soc. chiu., 4* sér., t. xxv, 1919. — Mémoires. 9 

a 
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sines primitives, les résines pyrogénées et les dépôts laissés par 
les dissolutions de ces dernières dans les solvants habituels. 

La première partie de ce travail, seule, a pu être effectuée jus¬ 
qu’ici à cause de la rareté des matières premières d’origine sûre. 
L’action des solutions d’alcalis caustiques sur les résines a déjà 
été indiquée dans une séance précédente. Les auteurs exposent au¬ 
jourd’hui les résultats obtenus en examinant au microscope les 
résines et en mesurant leurs duretés en fonctions du temps. 

Sur les oxydihydroci n chou in es * et $ et leur rôle dans la pro¬ 
duction de certains isomères de la cinchonine. 


M. Léger a repris l’étude du composé décrit par Jungfleiseh et 
Léger sous le nom de $-oxycinchonine. Il a reconnu que ce com¬ 
posé, comme son isomère a, résulte de la lixation de H 4 0 sur la 
double liaison de la cinchonine : c’est une oxydihydrocinchonine. 

L’action de S0 4 H a à f)0 et à 70 0/0 sur ce composé est la même 
que sur l’isomère a. Les produits obtenus sont les mêmes, à savoir : 
cinchonigine, cinchoniline, apocinchonine ainsi qu'une certaine 
quantité de base oxyhydrogénée non attaquée. 

Avec l’isomère a, les 8/4 environ du mélange cinchonigine-cin- 
choniline obtenu sont formés de cinchonigine; avec l’isomère 3, 
ces 3/4 sont représentés par la cinchoniline. Si l’on tient compte 
que la cinchoniline peut, sous l’influence prolongée de SO^H 4 , se 
transformer en partie en cinchonigine et que cette réaction est 
réversible, on conclut que la cinchonigine représente réther-oxvde 
interne de lVoxydihydrocinchonine et la cinchoniline l’éther- 
oxyde interne de la ^-oxydihydrocinchonine. 

L’apocinchonine, qui se forme indifféremment avec Tune ou 
l’autre des oxyhydrobases, résulte du déplacement de la double 
liaison de la cinchonine. 

La fixation de H 2 0 sur la double liaison du groupe CH 4 -CII- 
de la cinchonine a pour effet d’introduire dans la molécule de ce 
corps un cinquième atome de carbone asymétrique, ce qui expli¬ 
que l’existence de deux oxydihydrocinchonines, de deux hydro- 
bromo et de deux hydroiodo dérivés de la cinchonine stéréoiso- 
mères. 

L’acide bromhydrique donne avec la ^-oxydihydrocinchonine les 
mêmes composés qu’avec l’isomère a : cinchonigine, cinchoniline, 
apocinchonine, o-cinchonine ainsi que deux dérivés hydrobromo 
isomères qui constituent le principal produit de la réaction. 
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N* 16. — Recherche cryoscopique des sels doubles et des sels 

complexes en solution aqueuse; par HH. E. CORNEC et 

6. URBAIN. 

(40.1.1919). 

La méthode cryoscopique appliquée à l’étude des réactions 
complètes entre solutions aqueuses indique très nettement les 
composés qui se forment en solution (1). Nous nous sommes pro¬ 
posé de rechercher si la même méthode pouvait donner des résul¬ 
tats dans le cas des réactions limitées; si en particulier elle n’était 
pas capable d’indiquer les sels doubles susceptibles de se former 

par le mélange de solutions des sels simples et en équilibre dans 
les solutions avec ces derniers. 

Ce travail a été terminé en 1914, il a fait l’objet d’une note aux 

Comptés rendus (2) et d une communication sommaire à la Société 
Chimique (8). 

Quand on mélange à volumes égaux, par exemple, les solutions 
de deux sels simples présentant un ion commun, on observe en 
général que la solution résultante présente un abaissement du 
point de congélation qui est très peu différent de la demi-somme 
des abaissements des deux solutions initiales. 

Dans certains cas, 1 abaissement observé s’écarte notablement 
de l’abaissement calculé; c’est par exemple le cas des couples 
KCN-Hg(CN)*; PtCI*-NaCI, qui sont susceptibles de donner des 
« complexes parfaits ou peu éloignés de l’état parfait » (4). Ces faits 

classiques résultent en particulier des travaux de Raoult et de 
Rudorff. 

Laissant provisoirement de côté le cas des complexes parfaits, 
nous avons examiné un grand nombre de couples de sels ayant un 
ion commun et capables de donner des sels doubles. Les abaisse- 

(1) E. Cornec, Ami. Cbim. Phys. (8;, 1913, t. 29, p. 490-540, et 8* série 

1913, t. 30, p. 63-103. ’ 

(2) C. fl., 1914, t. 158, p. 1118. 

(S) Procès- verbeux. Soc. Chim., séance du 10 juillet 1914 

il) Urbain et Sénéchal. Introduction à la Chimie des Complexes. 
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ments observés se sont souvent notablement écartés des abaisse¬ 
ments calculés. Les écarts ont été particulièrement importants 
dans le cas de certains sels de cadmium. 

Par exemple : 

Mélange 

à volumes égaux : 

Solution de CdBr 2 . abaissé 3°95 abaiss* calculé — 4°60 

_ K Br. =5,26 observé = 8,35 

Écart. 1,25 


Solution de Cdl-. abaiss* — i°35 abaiss* calculé = 5° 13 

— Mal.. =5,91 observé = 3,52 


Ecart..... 1,61 


Solution de CdCP 
— NtPCI 


abaiss 1 = 5°43 


= 7,71 


abaiss* calculé =6°58 
observé = 4,80 


Écart. 1,78 


Au contraire, avec des sels tels que IK-INa; NaCi-KCI non 
susceptibles de donner des sels doubles, on obtient des écarts 
incomparablement plus faibles : 

Mélange 

à volumes égaux : 

Solution de 1K. abaiss 1 = 5°44 abaiss 1 calculé = 5**G7 

— ÎNa. =5,91 observé = 5,62 

Écart. 0,05 


Solution de NaOl 
— KCI • 


abaiss* = 5° 37 abaiss* calculé = 5° 27 
= 5,16 observé = 5,23 


Écart 



Il est bien difficile, dans le cas des sels de cadmium, de ne pas 
admettre la formation de sels doubles lors du mélange des solu¬ 
tions des sels simples. D’autant plus qu’il est possible dans beau¬ 
coup de cas de préparer des solutions dont l’abaissement est infé¬ 
rieur à celui que produirait un seul des sels dissous. 

Ainsi, en mélangeant un volume d’une solution de Cdl*, d’abais¬ 
sement 4°,37, et deux volumes d’une solution de IK, d’abaisse¬ 
ment 5°,44, on obtient une solution dont l'abaissement n’est que 
de 2°,94, alors que l’abaissement du uniquement à l’IK qu’elle ren¬ 
ferme serait sensiblement de 3°,63. 

Est-il possible d’aller plus loin, de fixer la formule des sels 
doubles qui se forment ainsi en solution? 
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Il y a lieu pour cela d’examiner ce qui doit se passer dans le 
cas des réactions limitées en se basant sur les résultats antérieu¬ 
rement obtenus par Pun de nous pour les réactions complètes, puis 
de soumettre les déductions au contrôle expérimental. • 

Pour étudier une réaction complète : 

«B A m B /1 

on prend deux solutions aqueuses : la première du corps A, à la 
concentration Ca, la seconde du corps B, à la concentration Cb* 
On prépare divers mélanges en ajoutant x cc. de la première à 
(100 -j:) cc. de la seconde et on détermine les abaissements du 
point de congélation de ces mélanges. 

On porte en abscisses la composition de la solution, définie 
par x t et en ordonnées l’abaissement cryoscopique. 

L’expérience a montré que la courbe ainsi obtenue peut être 
assimilée en première approximation à deux droites ac et bc(fig. 1), 
dont l’intersection c correspond à la fin de la réaction ; en ce point la 
solution ne renferme ni excès de A ni excès de B. 

On a donc : 


. x m 

G’ b (1ÜÜ — x ) n 

On connaît Ca et Cb, x est donné par la courbe, on jen déduit le 
rapport — qui caractérise le composé formé. 

Ce composé est indiqué à la fois par une brisure et par un 
minimum de la courbe cryoscopique. 

Dans le cas d’une réaction limitée : 

m A -f- n B A m B rt 

(telle que celle qui a lieu entre un sel halogéné de cadmium et un 
sel halogéné alcalin), on obtient une courbe parfaitement continue 
entre a et b . La brisure a disparu, le sel double qui se forme par 
le simple mélange des solutions est, tout le long de la courbe, en 
équilibre avec ses constituants. 

Souvent les courbes ne présentent pas de minimum. Quand ce 
minimum existe il ne caractérise pas le composé A m B" car l’expé¬ 
rience montre qu’il se déplace latéralement, lorsque les concen¬ 
trations Ca et Cb croissent dans le même rapporl. 
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Ainsi dans le cas du couple Cdl*- 

IK : 



* 

mol 



Pour C cdl ,. 

0,5 

Ui 

i 

C IK. 

0,5 

U 

“ 1,08 

Ht pour C W1 . 

1,5 

m 

i 

C 1K. 

1,5 

u 

“ 1,18 

et dans le cas du couple CdCl 3 -KCl 

• 

* 




mol 



Pour . 

1,5 

w 

1 

^kci. 

lr> 

n 

~Q,Z1 

Et pour . 

2,2 

M 

i 

. 

2,2 

U 

0,50 


La brisure disparaissant et le minimum n'indiquant pas le com¬ 
posé formé, il nous a été nécessaire, pour aller plus loin, de nous 
servir de la notion d’écart cryoscopique. 




Reprenons le cas de la réaction complète. Pour une solution 
x l’abaissement cryoscopique observé est dd (Gg. 2), l’abaissement 
calculé par la règle des mélanges est d'd. L’écart cryoscopique : 
différence entre l'abaissement calculé et l’abaissement observé, 
est d'd. 

De b vers c l’écart augmente proportionnellement à x jusqu’en c. 
De a vers c il croit proportionnellement à 100 -jt. 

Considérons, d’autre part, la concentration du composé qui 
résulte de la réaction de A sur B. Cette concentration est nulle 
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en B, elle croît ensuite proportionnellement à la quantité du réactif 
ajouté, c’est-à-dire à x, et ceci jusqu’à ce que la réaction soit 
terminée. De même, à partir de A la concentration de ce composé 
croit proportionnellement à la quantité du réactif ajouté, qui est ici 
B, donc proportionnellement à 100-*. 

On voit donc immédiatement que l’écart cryoscopique est tout le 
long de la courbe proportionnel à la concentration du composé 
formé. 

11 est logique de penser que cette proportionnalité peut encore 
se retrouver, sinon d’une manière exacte, au moins d’une manière 
approchée, dans le cas d’une réaction limitée et d’autant plus 
exactement que la réaction sera moins éloiguée d’ètre complète. 

Dans ce cas l’interprétation des courbes cryoscopiques se trouve 
ramenée à l'interprétation des courbes que l’on obtiendrait en 
portant la composition en abscisses et la concentration du composé 
formé en ordonnées. 

L’étude de ces courbes est possible si on suppose que la réaction 
d’équilibre entre le sel double et ses constituants est régie par la 

f 

loi d’action de masse. 

Dans le cas le plus simple A-J-B ~^AB, une solution quel¬ 
conque, faite en mélangeant * oc. de la liqueur A avec (100 -x) ce. 
de la liqueur B, renferme : 


Avant réaction. 
.yC* 


ÏÔ55 


mol.-gr. de A 


(100 —*)C E 

ïôôô 


mol.-gr. de B 


Après réaction, 
y mol.-gr. de AB 


,yC a 

1000 


— y mol.-gr. de À 


(100 — *)C R 

ÏÔÔÔ 


— y mol.-gr. de B 


la loi d'action de masse donne : 

r-vC t ^(100—:)C B .A „.. 

V10Ü0 y ) V 1000 'J ' ' 

Pour chaque valeur de K cette équation représente une hyper¬ 
bole ; toutes ces hyperboles ont le même diamètre conjugué (de) 
{fig. 8) par rapport à l’axe des *. Le point g correspondant à la 
concentration maxima eu sel double se déplace sur ce diamètre 
quand K varie; la solution correspondante g' est fonction de la 
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valeur de K, valeur sur laquelle on n’a a priori aucune indication. 
Dans le cas où les liqueurs considérées sont êquimolécu - 




laires (fîp, 4) tout se simplifie ; le diamètre cd devient perpendi¬ 
culaire à ab. Dans ce cas, et dans ce cas seulement , la solution 
qui renferme le plus de sel double et pour laquelle l’écart cryos- 
copique sera maximum, est indépendante de K. C’est la solution 
qui a précisément (abstraction faite de l’eau) la composition du sel 
double. 

Ceci dans le cas où le sel double formé est du type AB. Dans le 
cas des solutions équiinoléculaires t le calcul (1) montre que cette 
propriété subsiste, quel que soit le type du composé formé. 


Conclusion 

Dans le cas des réactions complètes on pourra prendre des 
liqueurs de titre quelconque; on conservera le mode de représen¬ 
tation particulièrement simple qui a été utilisé (2). 

Dans le cas des réactions limitées, on travaillera sur des liqueurs 
équimoléculaires. On construira la courbe écarts cryoscopiques- 
composition. Le maximum de cette courbe donnera la composition 
du sel double. 


(1) Urbain, Chauvenet et P. Jo», proc.-vcrb. Soc. ChJtn. Phys., juin 1018. 

(2) E. Cornbc, Joc. cil. 
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N° 17. — Etude cryoscopique des couples. Iodure de cadmium. 

Iodure alcalin; par MM. E. CORNEC et G. URBAIN. 

(20.1.1919). 

Les abaissements cryoscopiques des mélanges à proportions 
variables de deux solutions équimoléculaires, l’une d’iodure de 
cadmium, l’autre d’un iodure alcalin, ont été déterminés. 

Là composition (*) des mélanges est indiquéè par le nombre 
de cc. de la solution d’iodure alcalin mélangés à (iOO-.v) cc. de la 
solution de Cdl 8 . 

Les résultats obtenus ont été traduiLs graphiquement en portant 
la composition en abscisses et l’écart cryoscopique (différence 
entre l’abaissement calculé par la règle des mélanges et l’abaisse¬ 
ment observé) en ordonnées. 

Pour avoir l’écart cryoscopique avec la plus grande précision 
possible, on a effectué les mesures avec un thermomètre à déver¬ 
sement divisé en 1/100° de degré et pour chaque série on réglait 
le thermomètre de manière qu’il fût possible de faire toutes les 
déterminations de celte série sans effectuer de déplacement du 
zéro. Les solutions étant concentrées, les abaissements étaient 
souvents tels que le zéro était hors des limites de la graduation. 
Ce fait n’a pas d’importance car l’écart se calcule simplement 
d’après les lectures faites sans connaître les abaissements absolus. 
Néanmoins on a déterminé avec un thermomètre au 1/10 les abais¬ 
sements réels des sels simples. 

Nous avions d’abord opéré avec des liqueurs présentant le 
même point de congélation (donc non équimoléculaires) dans ces 
conditions les mesures étaient bien plus faciles et plus précises, 
mais l’interprétation des courbes nous était impossible. Nous avons 
ainsi été conduits à établir la théorie indiquée dans le mémoire 
précédent. 

Les résultats numériques sont rassemblés dans le tableau de la 
page 141. 

Couple CdP-lK. 

Avec les mélanges des solutions Ctll* 1/2 mol.-gr. au litre et 
IK 1/2 mol.-gr. au litre, on a obtenu des écarts très notables 
(jusqu’à 33 0/0 de l’abaissement calculé). L’écart est maximum 
pour la solution *=66.6 solution où l’iodure de cadmium et 
l’iodure de potassium sont dans le rapport moléculaire de 1 à 2. 

D’après les considérations précédentes, l’existence en solution 
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... Cdl* 

d’un sel double, dans lequel le rapport moléculaire est égal 
à 1/2, est mis en évidence. 

Si notre manière de voir est correcte, si les hypothèses faites 
sont suffisamment approchées, l'écart cryoscopique maximum doit 
toujours avoir lieu, quelle que soit la concentration commune aux 
solutions mères, pour x=66.G. 


o 10 5° 

c<n l 



Fig. i- 




Nous avons fait deux autres séries de mesures, l'une pour 
1 mol.-gr. au litre, l’autre pour 1.5 mol. Le» écarts augmentent 
avec la concentration ; pour 1.5 ils atteignent 2°, 14 (43 0/0 de l’abais¬ 
sement calculé). La figure 1 montre que le maximum a toujours lieu 
pour la solution x = 66.6, elle caractérise le composé CdP21K. 
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Ces deux couples ont été étudiés pour la même concentration : 
1.5 mol. au litre. L'analogie entre les deux couples et avec CdfMK 
(1.5 mol.) est étroite. 

* Les écarts maxima sont de 2°,33 pour l'ammonium, 2*, 14 pour 
le K, 1*,95 pour le Na, soit respectivement 46, 43, 38 0/0 de 
rabaissement calculé. 

Les courbes de la figure 2 mettent en évidence les composés 
CdI»2NH*I et Cdl*2NaI. 


* 
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Couple Cdl*-HI. 

Les acides correspondants aux sels doubles sont considérés 
généralement comme présentant une très faible stabilité. En étu¬ 
diant le couple Cdl*-Hl nous nous attendions à trouver des écarts 
particulièrement petits. 

L’expérience faite sur des solutions à 1 mol.-gr. au litre, nous 
a donné au contraire des écarts très notables. L’écart maximum 
est de 1 # ,60 (89 0/0 de l’abaissement calculé), dans le cas du K à 
la même concentration on avait 1°,22, correspondant également à 
39 0/0 de l’abaissement calculé. 

La courbe (fig. 2) caractérise l’acide double CdI*2HJ, acide qui 
offre en solution une stabilité tout à fait comparable à celle de ses 
sels alcalins. 

En définitive, la cryoscopie nous indique l’existence en solution 
de l’acide double CdI*2Hl et de ses sels CdI*2KI ; Cdl*2NH*I; 
CdI*2NaI ; et une étroite analogie entre les réactions de formation 
de tous ces corps du type 1-2. 

11 est possible qu’un certain nombre de molécules d’eau fassent 
partie de ces sels doubles, mais la méthode ne nous donne aucune 
indication à ce sujet et le problème ne parait pas abordable, au 
moins tant que l’on travaille en solution aqueuse. 

Dans la littérature chimique, on trouve signalés (1) dans le cas 
du K de l’NH* et du Na non seulement des sels doubles (en géné¬ 
ral hydratés) du type 1-2 mais aussi des sels du type 1-1. Si ces 
composés 1-1 subsistent en solution il est probable, d’après l’aspect 
de nos courbes, que leur concentration est très faible par rapport 
à celle des composés 1-2. 

Signalons que l’analyse thermique (2) des couples CdIMK et 
Cdl*-Nal a indiqué dans le premier cas deux variétés cristallines 
du composé CdI*2IK (non fusibles sans décomposition) et que dans 
le second on n’a observé qu’un eutectique. L’anaLogie que nous 
avons trouvée en solution entre le K et le Na ne se poursuit donc 
pas en l’absence d’eau. Ce fait suffît à montrer que la cryoscopie 
et les méthodes analogues ne font pas double emploi avec l’ana¬ 
lyse thermique. 

L’acide double Cdl*2HI n’a jamais été signalé; en revanche 
Dobroserdof (3) indique un composé CdI*HI.8H*0 décoinposable 

(1) Pour la nomenclature des sels de Cd voir Traité de Moissan et Wella, 
Am. chcm. Journ., 1901, t. 26. 

(2) H. Branu, Centr. Min ., 1912, t. 26, p. 32. 

0) Journ. Russe Phys. Chem. Soc., 1900, t. 32, p. 297-300. 



Tableau dos écarts cryoscopiques . (Iodurc de cadmium . Iodnre alcalin.) 
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(1) Le couple IK-INa (non formation de sels doubles) figure ici à titre de comparaison. 
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à l'air. En supposant que ce corps ne soit pas complètement 
décomposé par l’eau sa concentration en solution est négligeable 
vis-à-vis de celle de CdI*2HI. 

D’une manière générale, si plusieurs sels doubles coexistent en 
soluiion, le plus abondant, celui qui est mis en évideoce par la 
cryoscopie, n’est pas nécessairement celui qui peut être le plus 
facilement extrait, car l’équilibre hétérogène, où ce composé 
interviendrait comme phase solide, peut être métastable ou même 
complètement instable. C’est précisément un des avantages de la 
méthode cryoscopique de pouvoir révéler de semblables com¬ 
posés. 


N° 18. — Densités des mélanges sulfonitriques (*); 
par M. Paul PASCAL, avec la collaboration de M. GARN 



(8.5.1918) 


11 y a une certaine divergence entre les densités de l’acide sulfu¬ 
rique aqueux déterminées par Lunge, Knietsch, Domke, Mar¬ 
shall, etc. 

Nous avons repris avec soin ces déterminations par la méthode 
du flacon équilibré de la poussée de l’air, entre les températures 
-f-3° et -f-35°. Nous trouvons un maximum coïncidant avec celui 
de Lunge et de Domke, un minimum pour l’acide pur S0 4 H 2 sen¬ 
siblement. Les chiffres de Knietsch paraissent complètement 
erronés dans la région des acides concentrés. 

Voici nos résultats expérimentaux : 


Con<*i»n- 





" ■ 


tratiuii 







65. 

D 

ensilés par rapport à l’eau à \ 

0 

» ! 

D u 

Faclijfjr. 

0,0. 





calculé. 

j 


90.0 

1,8327/3° 

1,8198/15° 

1,8035/30° 


1,8198 

1,08 

95.0 

1,8500/5 

1,8114/12 

1,8370/17 

1,8260/26° 

1,8392 

mm 

98.0 

1,8520/1 

1,8460/10 

1,8380/80 

1,8269 29 


KH 

98.7 

1,8507/1 

1,8446/10 

1,8314/20 

1,8242/80 

1,8895 


99.0 

1,8510/3 

1,8415/12 

1,8292/24 

1,8179/35 

1,8384 

IkI] 

99.7 

1,8466/5 

1,8410/10 

1,8268/25 

» 

1,8863 

1,03 

100.0 

1,8461/5 

1,835(3/15 

1,8242/26 


1,8856 


100.5 

1,8578/5 

1,8494/10 

1,8429/16 

1,8250/80 

, 1,8410 



fi) Ce mémoire constituait le pli cacheté n° 281 déposé par M. Pascal à la 
date du 8 mai 1918 et ouvert dans la séance du 10 janvier 1919. 
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Sous la rubrique « facteur » nous indiquons le nombre de 
millièmes dont varie la densité pour une variation de température 

de i°. 

Pour l’acide nitrique nous avons trouvé, d’accord avec Veley et 
Mauley un facteur de correction croissant légèrement avec la 

concentration : 


Concen¬ 
tration 
en NO*Il 
0 / 0 . 


73.0 

82.90 

95.0 

98.10 


Densités lues. 


1,4460/5° 

1,4295/14° 

1,4860/5 

1,4652/18 

1,5200/4 

1,502/15 

1,5300 T 

1,5130 15 


1,4115/28* 
1,4416/29 
1,4150/30 
1,4810/30 


W 5 

calcule. 



,4310 

1,4100 

1,5020 

1,5130 


Facteur. 


,5 

,6 

J 

,8 ; 


Enfin, l’étude des mélanges sulfonitriques à différentes tempé¬ 
ratures a donné l’ensemble de chiffres suivants : 



N»'H. so*h*. 


Facteur. 


3. 

10 , 

15, 


it.O 

51.0 

59.0 

05.0 

“5,0 

S0,0 

89.4 

93.4 


98,0 

95,0 

92,0 

90,0 

85,0 

88,0 

12,0 

56,0 

49,0 

41,0 

35,0 

25,0 

19,6 

8,8 

M 


o 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0,4 

1,2 

M 


0 

<0,005 


0,01 


0,02 

0,05 

0,60 

0,61 


1,8611/4° 1,8446/20° 1,8339/30° 


1,8120/5 

1,8830/3 

1,8128,4 

1,8081/4 

1,814/5 

1,1608/4 

1,1315/4 

1,1151/5 

1,6123/4 

1,6350/10 

1,6161/5 

1,5610/5 


1,8610/10 
1,8690/16 
1,8600/15 
1,8363/26 
1,8011/14 
1,1292/26 
1,1150/15 
1,6846/25 
1,6551/15 
1,6280/15 
1,5984/16 
1,5530/13 


1,8490/28 
1,8510/21 
1,8413/31 
1,8328/36 
1,1190/30 
1,1162/35 
1,6925/25 
1,6693/35 
1,6313/30 
1,6031/30 
1,5606/35 
1,5280/28 


1,8390 
1,8500 
1,8600 
1,8620 
1,8100 
1,8600 
1,8500 
1,8000 
1,1150 
1,1150 
1,1000 
1,6550 
1,6280 
1,6000 
1,5500 









14i MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE- 


N0 3 H. 


H*0. 

NO*. 

Densités. 


F AC- 
U-'ir 

7,0 


86,0 

0 

1,1049,5° 

1,1074/10° 

1,0950/25° 

1,090/35“ 

1,100 

0.» 

3,5 

22,U 

74,5 

0 

1,2056/7 

1,2001/15 

1,1963/20 

1,1860/35 

1,200 

0.7 

5,0 

35,0 

60,0 

0 

1,3090/5 

1,3018/14 

1,2930/25 

» 

1,301 

0,8 

5,0 

16,0 

49,0 

0 

1,41-2 4 

1,394/25 

1,385/35 

» 

1,402 

0,87 

7,'0 

58,0 

35,0 

0 

1,5591/5 

1,5481/16 

1,5441/20 

1,5311/33 

1,5490 

1,0 

5,0 

70,0 

25,0 

0 

1,66-21/5 

1,6531/14 

1,6170/20 

1,6321/35 

1,6520 

1,0 

5,01 

85,0 

14,99 

0 

1,7654/8 

1,7491/15 

1,7416/22 

1,7342/29 

1,7490 

1,05 ’ 

4,95 

90,1 

4,95 

0 

1,8451/5 

1,8312/14 

1,8201/30 

H 

1,8850 

J 

1.0 

10,0 

17,5 

42,5 

0 

1,4750/5 

1,4640/16 

1,460/20 

1,4501/30' 

1,465 

l.o 

11,0 

22,0 

77,0 

0 

1,2691 5 

1,2618/14 

1,2570/20 

1,2451/35 

1,2670 

0,8 

1-2,0 

30,0 

68,0 

<0,01 

1,3299/4 

i,3200/15 

1,3155/20 

1,3020/35 

1,3200 

0,9 

15,0 

10,0 

15,0 

» 

1,4251/5 

1,444/13 

1,4251/32 

» 

1,4420 

1,0 

15,0 

57,0 

28,0 

l> 

1,6090/10,5 

1,6021/14 

1,5956/20 

1,5848/30 

1,6010 

1,0s 

15,0 

59,0 

26,0 

» 

1,6418/4 

1,6300/15 

1,6182/26 

1,6084/35 

1,6800 

1,0“ 

15,0 

70,0 

15,0 

» 1 

1,7109/5 

1,7011/14 

1,6945/20 

1,6836/30 

1,700 

1,0 

19,0 

7,0 

74,0 

» 

1,2090/4 

1,-200/15 

1,1910/25 

1,1861/30 

1,2000 

0,9 

-20,0 

32,0 

18,0 

U 

1,442/5 

1,4010/14 

1,3948/20 

1,3898/25 

1,400 

1,02 

20,0 

40,0 

10,0 

i> 

1.4916/4 

1,4780/11 

1,4744/20 

1,4588/35 

1,480 

i,o:. 

20,0 

41,0 

36,0 

» 

1,520/5 

1,5112/13 

1,5040/20 

1,4880/25 

1,509 

1,1 

20,0 

53,0 

27,0 


1,6172/4 

1,6060/14 

1,6001/20 

1,5831/35 

1,605 


20,0 

60,0 

20,0 

» 

1,6632/5 

1,6521/15 

1,6480/19 

1,6386/27 

1,652 


20,0 

64,0 

16,0 

» 

1,70152 

1,6911/14 

1,6755/28 

U 

1,690 

1,1- 

20,0 

70,0 

10,0 

H 

1,7615 5 

1,7489/16 

1,7443/20 

1,7270/35 

1,750 

1,15 

27,0 

10,0 

63,0 

0,01 

1,2655/4 

1,2550/15 

1,2435/26 

1,2360/35 

1,255 

0,95 

25,0 

50,0 

25,0 

<0,01 

1,6115/5 

1,6012/14 

1,5940/20 

1,5828/30 

1,600 

1,15 

25,0 

57,0 

23,0 

H 

1,6721/5 

1,5590/16 

1,6528/21 

1,6360/35 

1,660 

1,2 

25,0 

62,0 

13,0 

U 

1,7108/6 

1,700/15 

1,6892/24 

1,6821/30 

1,700 

1,2 

3-2,0 

10,0 

58,0 

<0,01 

1,3110/5° 

1,3011/14° 

1,289/25° 

1,2780/35° 

1,300 

1,1 

30,0 

30,0 

40,0 

» 

1,4621/4 

1,449/16 

1,4445/20 

1,4390 34 

1,450 

1,1 

30,0 

53,0 

17,0 

» 

1,6673/5 

1,6550/15 

1,6488/20 

1,6365/30 

1,655 

1,23 

30,0 

60,0 

10,0 

» 

1,7287/4 

1,7150/15 

1,7013/20 

1,6875/36 

1,715 

1,25 

30,0 

65,0 

5,0 

» 

1,8035/5 

1,7923/14 

1,7845/20 

1,7720/30 

1,791 

1,25 

36,0 

19,0 

45,0 

0,02 

1,41-21/4 

1,4022/13 

1,3945/20 

1,3780/35 

1,400 

i,l 

31,0 

34,0 

32,0 

<0,01 

1,513-2/4 

1,5000/15 

1,4868/26 

1,4736/36 

1,500 

1,2 

35,0 

55,0 

10,0 

U 

1,7210/5 

1,7090/14 

1,6950/25 

1,682/35 

1,708 

1,3 

15,0 

10,0 

39,9 

0,1 

1,3851/6 

1,3646/24 

1,3531/34 


1,375 

J ,15 

42,0 

-28,0 

-20,0 

0,1 

1,5143/4 

1,500/15 

1,4857/26 

1,4714/31 

1,500 

1,3 

13,0 

43,0 

13,9 

0,1 

1,6953/6 

1,6044/14 

1,6707/24 

1,6556/35 

1,683 

1,37 

19,0 

31,0 

20,0 

<0,01 

1,6141/5 

1,5860/25 

1,5790/30 

1,5720/35 

1,600 

1,4 

58,0 

10,0 

32,0 

0 

1,4601/4 

1,4464/14 

1,4296/26 

1,4170/35 

1,445 

1,1 

60,0 

16,0 

.24,0 

0 

1,5128/6 

1,5013/14 

1,4873/24 

1,4716/35 

1,500 

1,42 

70,0 

10,0 

20,0 

0 

1,5162/5 

1,5040/13 

1,4934/20 

1,4782/30 

1.501 

1,52 

70,0 

19,0 

11,0 

0 

1,6160/4 

1,6005/14 

1,5850/ 

1,5680/35 

1,599 

1,55 

80,0 

10,0 

9,91 

0,09 

1,5675/6 

1,5530/15 

1,5380/24 

1,5280/30 

1,553 

1,61 
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La figure 1 donne le diagramme ternaire de ces densités. On y 
remarquera un dôme correspondant à une zone de densité maxirna, 
au voisinage de l’acide sulfurique; de plus on pourra constater 
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que dans la zone des mélanges servant à la nilration du coton, la 
densité est presque uniquement fonction de la teneur en eau. 
C’est là un fait souvent utilisé dans les laboratoires en vue d’un 
contrôle rapide des analyses. 

N° 19. — Action du bromure de phénylmagnésium sur les déri¬ 
vés polyhalogénés de l’éthane ; (1) par Fred. SWARTS. 

(7.1.1919). 

Ce travail a pour origine une tentative d’obtention du fluorsty- 
rolène, que j’espérais pouvoir préparer par l’action du bromure de 

(1) Ce travail a été exécuté à l’Université de Gand en 1915, pendant l’occu¬ 
pation allemande et son caractère s’en ressent; plus d’une fois je me suis vu 
arrêté dans mes recherches par l’impossibilité de préparer certains produits en 

soc. chim., 4 # sér., t. xxv, 1919. — Mémoires. 10 
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phénylmagnésium sur le riifluordibrométhane 1.1.1.2. Je comp¬ 
tais obtenir ainsi le ditluorbrométhylbenzène, lequel traité par la 
potasse alcoolique m'eut donné le difluorstvrolène. Mais au lieu du 
corps dont j’escomptais la formation, j’obtins du difluoréthylène 
et du brombenzène. 

L’oi'ganomagnésien agissait donc comme réducteur, enlevant 
2 atomes de brome à l’éthane dilluordibromé. 

On connait déjà des exemples de réduction par les organoma- 
gnésiens : je signalerai notamment l’observation faite par M. Gri¬ 
gnard dans l’action du chloral sur le bromure d’éthylmagnésiuin 
mais je n’ai pas trouvé dans la littérature, compulsée jusqu’en 
Août 1914, d’exemples de déshalogénisation analogues à celui que 
j’avais constaté. 

Aussi m’a-t-il paru intéressant d’étendre l’étude de cette réaction 
à d’autres dérivés polyhalogénés de l’éthane. 

J’ai soumis à l’action du bromure de phénylmagnésium le téira- 
brométhane symétrique, le dibromdifluoréthane symétrique 1.1.2.2 
et son isomère 1.1.1 2, le tribrométhane 1.1.2, le difluorbrom- 
éthane 1.1.2 et le dibromtluorétbane 1.1.2, l’ioditluoréthane 1.1.2, 
le tétrachlorure d’acétylène et le dichlordifluoréthane 1.1.2.2. 

Dans toutes les expériences j’ai fait réagir une molécule d’orga- 
nomagnésien sur une molécule d’éthane polyhalogéné. 

La réaction est toujours complexe et donne naissance à plusieurs 
composés différents, en proportions inégales. 

La réaction principale pour les dérivés bromés de Péthane con 
siste en une soustraction de 2 atomes d’halogène avec production 
d’un dérivé éthylénique d’une part, de brombenzène d’autre part. 
L’éthane polyhalogéné réagit donc sur l’organomagnésien comme 
vis-à-vis du zinc. 

Lorsque l’un des atomes de carbone porte à la fois du lluor et 
du brome, c’est ce dernier qui est enlevé; l’analogie d’action de 
l’organomagnésien et du zinc se retrouve encore ici (2). Quand il y 
a soustraction simultanée d’un atome de brome (ou d’iode) et d’un 
atome de fluor, comme c’est le cas pour Piodo-difluoréthane et le 

quantité suffisante, (l’est la raison pour laquelle quelques-unes des réactions 
que je décris n’ont* pu cire étudiées quo d'une manière incomplète. Il en est 
d’autres à l’étude desquelles j’ai dû complètement renoneer. 

Aujourd’hui nos laboratoires sont complètement désorganisés par les tristes 
individus qui sont venus de l’étranger se repaître de nos dépouilles et d’ici 
longtemps nous n’y pourrons reprendre nos travaux. C’est la raison pour laquelle 
je livre à la publicité les résultats que j’ai obtenus, me réservant de les com¬ 
pléter plus lard. 

(21 Voir E. Sw arts. Sur quelques dérivés fluobromés en O*. 
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ditluordibrométhane symétrique, c’est le fluor qui se fixe sur le 
magnésium, le brome ou l’iode sur le phényle; suivant le schéma : 

FlCX 2 -CX' 2 Br -f CW-MgBr = CX*=CX« + C»lPHr + Fl-Mg-Br 

Telle est au moins la réaction de loin prédominante; 1 h formation 
du lluorbenzène, lorsqu’elle s’observe, est toujours minime. 

Les dérivés chlorés se comportent autrement; ils subissent une 
soustraction d’une molécule d’hydracide qui réagit sur l’organo- 
magnésien avec production de benzène. La réaction est analogue 
à celle que provoque faction de la potasse ; de môme que celle-ci, 
le bromure de phénylmagnésium transforme le tétrachlorure d’acé¬ 
tylène en trichloréthylène, le dichlordifluoréthane CHCI*-GHF1* en 
dichlorfluoréthylène CCI*=:CHF1. 

Je viens de signaler la formation de fluorure de magnésium 
dans plusieurs des réactions que j’ai étudiées. Au début de mes 
recherches la formation de ce sel m’avait complètement échappé; 
c’est la nature des composés organiques que j’oblins qui m’amena à 
la conclusion que l’atome de fluor devait se tlxer sur le magnésium. 

C’est qn’en effet, le fluorure de magnésium, malgré son insolu¬ 
bilité presque complète, ne précipite pas dans la solution éthérée. 
Bien plus, lorsqu’on traite celle-ci par l’eau, MgFl* se dissout, ou 
plus exactement passe dans l’eau sous forme colloïdale, et la solu_ 
lion aqueuse ne précipite pas par addition d’ions de calcium, si 
bien que la recherche de f ion Fl', conduil à un résultat négatif. 

Cette solution aqueuse est opalescente, mais filtrée elle n’aban¬ 
donne rien sur le filtre. L’addition d’un acide ne produit pas de 
floculation immédiate; après un temps plus ou moins long, variant 
de quelques heures à plusieurs jours, le fluorure de magnésium se 
sépare en un gel translucide, qui peut être recueilli sur un filtre, 
mais repasse à l’état de pseudo-solution en présence d’une grande 
quantité d’eau pure. La concentration de ces solutions colloïdales 
peut être considérable et atteindre la normalité. 

Mais il est plus remarquable que le fluorure de magnésium 
puisse rester dissous dans l’éther et ce à des concentrations très 
élevées. Dans une expérience faite sur le dibromdifluoréthane 
1.1.2.2, j’ai obtenu une solution qui renfermait 0,52 équivalents 
grammes, soit 16* r ,i, de fluorure de magnésium dissous en pré¬ 
sence de 93 grammes de bromure de magnésium dans un solvant 
organique pesant 350 gr. et renfermant 95 gr. d’éther, le reste 
étant constitué des divers produits de la réaction et essentiellement 
de broinbenzèue. Il est possible que dans la solution éthérée se 
forme du fluorbromure de magnésium et que ce dernier soit 6olu- 
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ble dans l'élher. Je n’ai pu éclaircir ce point jusqu’à présent. 

L’étude de ce fluorure de magnésium colloïdal et particulière¬ 
ment «le sa solubilité dans les dissolvants organiques mérite d’être 
poursuivie. Je n’ai pas été à même de le faire, mais me propose 
de reprendre ce travail dès que les circonstances ine le permet¬ 
tront. J’ai tenu à signaler dès à présent les observations que j f ai 
pu faire sur cet objet. 

A côté de la réaction dominante, consistant en la formation d’un 
composé éthylénique, il se fait une série de réactions secondaires, 
dont la plus constante est la production de diphényle. On observe 
toujours, comme on sait, la formation de diphényle dans la prépa¬ 
ration du bromure de phénylmagnésium, mais la quantité de cet 
hydrocarbure que j’ai obtenue est beaucoup plus considérable que 
celle qui pourrait se produire dans la préparation de l'organoma-w 
gnésien. Pour réduire celle-ci dans la mesure possible, j’ai tou¬ 
jours amené le brombenzène goutte à goutte dans le ballon ren¬ 
fermant le magnésium, son introduction prenant de 1 h. 1/2 à 
2 heures. J’évitais ainsi la présence d’un excès de brombenzène. 
Par deux expériences préliminaires, j’ai établi que dans ces con¬ 
ditions, la quantité de diphényle formé ne dépassait pas 0,03 mol. 
gr. pour une mol. gr. de magnésium mise en œuvre. 

La formation du diphényle est essentiellement due à l’un des 
deux processus suivants : 

Ou bien la réduction de i’éihane polyhalogéné, au lieu de se 
faire par une molécule de bromure de phénylmagnésium, se pro¬ 
duit grâce à l'intervention de deux molécules: 

h# 

2C 6 H 5 -Mg-Br + H(Hnl) 2 = H + C«H*-CW + 2 Hal-Mg-Br 

Ou bien c'est le brombenzène qui, formé dans la réaction prin¬ 
cipale, réagit secondairement sur l’organomagnésien encore pré¬ 
sent : 

C 6 H 5 -Mg-Br + HHal 2 = C 6 H 5 Hal + H + Hal-Mg-Br 
C G H J Hal -j-C 6 H 5 -Mg-Br = C 6 H 5 -C 6 H 5 -J- Hal-Mg-Br 

2ll*HS-Mg-Br + HHal 2 == (' 6 ll 5 -L 6 H 5 -j- R -j- 2Hal-Mg-Br 

L’équation globale est la même dans les deux cas, mais dans le 
premier, la formation du diphényle est primaire et indépendante 
de la réaction principale. La détermination de l’ordre de la réac¬ 
tion permettrait d’établir lequel des deux processus provoque la 
formation du diphényle. 

Spath (1) en faisant agir le bromure de phénylmagnésium sur le 

(t) Spath, Mon. ï. Ch. } 1913, p. 199J. 
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brombenzène n’a obtenu du diphényle qu’en portant la tempéra¬ 
ture de réaction au-dessus de 140°. Encore la quantité de cet hydro¬ 
carbure était-elle peu importante. Après 10 heures de chauffe à 
170°, il n’a obtenu que 0,013 mol. gr. de diphényle aux dépens de 
0, 1 mol. gr. de brombenzène et d’une quantité équivalente de 
brombenzène. 

Or j’ai toujours opéré à des températures inférieures à 100°, 
généralement entre 50° et 70°; il faut donc admettre que la forma¬ 
tion du diphényle résulte essentiellement de l’action de l’éthane 
polyhalogéné sur le brombenzène, au moins aux, températures 
relativement basses. 

J’ajouterai que la production du diphényle est surtout impor¬ 
tante dans les réactions lentes; peu considérable lorsque l’action 
du ftiagnésien est violente, comme c’est le cas pour le tétrabro- 
mure d'acétylène, elle devient prépondérante pour le bromure de 
difluor-éthyle. 

11 est encore une autre réaction qui doit donner naissance à du 
diphényle et c’est la seule qui puisse expliquer la lormation de cet 
hydrocarbure dans le cas du difluordichloréthane et du tétrachlo¬ 
rure d'acétylène. 

En réagisssant sur le bromure de phénylmagnésium ces deux 
éthanes polyhalogénés donnent, comme produit secondaire, un 
styrolène halogéné. La production de ce dernier ne s’interprète 
guère que par la formation transitoire d’un dérivé trihalogéné de 
i’éthylbenzène G^H^.GH.Hal.GH.Hal*, que j’ai d’ailleurs pu isoler 
dans la réaction du difluor-dichloréthane sur le bromure de phé¬ 
nylmagnésium, et qui perd deux atomes d’halogène. Ceux-ci peu¬ 
vent réagir sur l’organomagnésien pour donner soit du chlorben- 
zène, soit du diphényle. Gomme je n’ai pu constater la formation 
du premier, la conclusion s’impose que la formation du styrolène 
halogéné entraîne celle du diphényle. 

J’ai observé une réaction analogue dans le cas du dibromdi- 
fluoréthane symétrique, laquelle donne naissance à du fluorstyro- 
lène. 

11 convient de rencontrer ici une objection : on pourrait émettre 
l’hypothèse que la formation d’un dérivé halogéné du styrolène 
résulte de l’action de l’organomagnésien sur l’éthylène polyhalo¬ 
géné formé dans la réaction primaire. Cette hypothèse n’est guère 
plausible. En effet l’action du tétrachlorélhane sur le bromure de 
puénylmagnésium donne du trichloréthylène, lequel eu réagissant 
sur le réactif de Grignard devrait donner naissance à du dichlor- 
styrolène, alors que j’ai obtenu du styrol monochloré. 
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J’ai d'ailleurs, en vue d’élucider la question pour le cas du di- 
fluordibroinéthane, fait agir le bromure de phénylinagnésium sur 
le bromfluoréthylène symétrique. La réaction est difficile et ne se 
fait pas avec une vitesse appréciable lorsque l’on opère en vase 
ouvert. Ce n’est qu’en chauffant pendant plusieurs jours à 130, 
en tubes scellés, que j’ai pu réaliser une transformation, d’ailleurs 
fort incomplète. Elle donne naissance, non à du fluorstyrolène, 
mais à du styrolène monobroiné; de plus il se fait en même temps 
de l’acétylène. 

De tout ceci ressort que la réaction s’exprime par les équations 
suivantes : 

Ar-Mg-Dr -f- C 2 ll 6_ ' l, Hal" = ArC 2 H«-"-Hal"-' -j- Hal-Mg-Br 
AKi 2 H fi_ "-Hnl" —1 -f-2Ar-Mg-Br 
= ArL 2 H 6 ~ rt -Hal rt “* -f Ar-Ar-j- 2 Hal-Mg-Br 

Le dernier produit de la réaction que j’ai pu identifier est le si il- 
bène, lequel résulte d’une substitution phénylée portant simultané¬ 
ment sur les 2 atomes de carbone de l’éthane avec production d’un 
dérivé halogéné du diphénylêthane, lequel perd soit2atomes d’ha¬ 
logène, soit une molécule d’hydracide. Dans ce cas, qui s’observe 
notamment pour le difluorbroinétbane, il y a formation concomi¬ 
tante de benzène. 

Il y a certainement encore d’autres réactions secondaires : dans 
les résidus de distillation j’ai trouvé plusieurs fois un corps dis¬ 
tillant vers 380° et qui, cristallisé du toluène bouillant, se présente 
en paillettes cristallines fusibles à 211°. Je n’en ai jamais obtenu 
une quantité suffisante pour pouvoir l’analyser: ses propriétés 
physiques permettent de supposer que c'est du tétraphényléthane 
ou du tétraphényléthylène. 

On ne possède de connaissance suffisante d’un processus chi¬ 
mique que lorsqu’on a pu l'étudier quantitativement et que l’on a 
su retrouver intégralement les corps réagissants dans les produits 
de la réaction. 

C’est ce que j’ai cherché à réaliser et je suis parvenu fréquem¬ 
ment à établir le bilan de la réaction d’une manière très satisfai¬ 
sante, aussi bien au point de vue de l’étliaue halogéné que de l’or- 
ganoinagnésien. Le dosage des ions de chlore, de brome ou d’iode 
a constitué presque toujours un moyen de contrôle très efficace; 
le dosage du fluorure de magnésium, qui se sépare à l’état colloï¬ 
dal, est extrêmement délicat et pénible; je ne l’ai fait qu’une 
seule lois: dans le cas du dibroinditluoréthane symétrique. 
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Presque toujours j’ai dû effectuer les séparations par voie de 
distillation fractionnée et je ne pouvais nécessairement pas es¬ 
compter obtenir une précision égale à celle d’une analyse quanti¬ 
tative. 

Pour obtenir un fractionnement aussi parfait que possible avec 
un minimum de perte, j’ai employé le plus souvent l’excellent 
déphlegmateur à disques de Sydney-Young. Lorsque les quantités 
de substance étaient trop faibles, comme c’était notamment le cas 
pour les fractions intermédiaires, je les ai rectifiées dans de petits 
ballons de Wurtz tarés, à tube latéral coudé. La branche descen¬ 
dante plongeait dans un ballon analogue, également taré, et qui, 
immergé dans l’eau ou dans la glace, jouait à la fois le rôle de 
réfrigérant et de collecteur. 

Quand la séparation par distillation était irréalisable, j’ai fré¬ 
quemment établi la composition quantitative d’un mélange par 
détermination de la densité. C’est notamment ainsi que j’ai pro* 
cédé pour les fractions dont la masse était trop petite pour se prê¬ 
ter à rectification plus ou moins quantitative ou pour les phases 
dont les composants formaient des vapeurs mixtes difficilement 
dédoublables. 

Action du bromure duphén y Imagnésium sur le télrabromure 

d'acétylène. 

J’ai ajouté à 1/2 mol. gr. de magnésium une 1/2 mol. gr. de 
brombenzène, en présence de 60 gr. d’éther. La formation de 
composés de volatilité voisine de celle de l’éther n’étant guère 
probable, je n’ai pas éliminé une partie de l’éther après achève¬ 
ment de la réaction. 

J’ai introduit ensuite goutte à goutte une 1/2 mol. gr. de tétra- 
brométhane. Il s’établit rapidement une réaction fort vive et le 
liquide se maintient en ébullition pendant toute la durée de l’opé¬ 
ration. Vers la fin de celle-ci le bromure de magnésium se sépare 
brusquement à l’état cristallin, d’où une ébullition tumultueuse. 
L’addition du tétrabrométhane terminée, j’ai chauffé au reflux 
pendant 8 heures. 

Après refroidissement, le produit de la réaction fut traité , par 
l’eau glacée; la dissolution se fit sans bruissement et la solution 
aqueuse était absolument limpide : la transformation de l’organo- 
magnésien était donc complète. 

La solution éthérée fut, après dessiccation, rectifiée au Sydney- 
Young. Après élimination de Jl’éther, la température d’ébullition 
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s’éleva immédiatement au-dessus de 100°; je recueillis entre 107° 
et 111°,5, 69 gr. de dibrométhylène symétrique. Par rectification 
sous pression réduite du résidu, j’isolai encore 4 gr ,6 de ce composé, 
soit en tout 74* r ,6 ou 0.4 mol.-gr. J’obtins en outre 62* r ,3 de mono- 
brombenzène, soit 0.4 mol. gr. 

Puis la température d’ébullition atteignit 185* (sous 80 min. de 
pression) et je récupérai 18* r ,7 de tétrabrométhane inaltéré. 

J’interrompis la distillation, le résidu repris par l’alcool bouil¬ 
lant me donna par cristallisation fractionnée 6* r ,l soit 0.05 mol. gr. 
de diphényle. Des eaux-mères se sont séparées à la longue 0^,6 
d’une résine incristallisable. Je n'ai pas obtenu de stiibène. 


Bilan de V opérât ion. 

mol-gr 

Mis en tpiivre . .. 0,5 G 2 H 2 Br 4 

0,5 C 6 H 5 Br 

Obtenu .. 0,1 de C 2 H 2 Br 2 , correspondant à ... 

Récupéré. 


mol-gr 

o,i i;2hw 
0,06 


Total. 0,16 

Obtenu. 0,4 C 6 H 3 Rr 

0,05 (G G H 5 ) 2 , corresponnant à. 0,1 

Total. 0,5 


Si je retrouve intégralement le brombenzène, il manque au bi¬ 
lan de la réaction 0.04 mol. gr. de tétrabrométhane. Ce dernier est 
difficile à séparer d’une manière parfaite du diphényle, qui com¬ 
mence à être entraîné dans la distillation avant que tout le létra- 
bromure d’acétylène ait été éliminé, malgré le soin apporté à la 
distillation fractionnée, que je réglais par une chaulïe judicieuse 
et progressive au bain d’huile. Je ne suis pas parvenu à effectuer 
une séparation parfaite et pour ne pas perdre de diphényle, facile 
à isoler quantitativement par cristallisation, j’ai dû arrêter la dis¬ 
tillation avant la séparation intégrale, du tétrabrométhane, d’où le 
léger déficit en ce dernier. En opérant sur des quantités de sub¬ 
stances plus importantes, j’aurais probablement réalisé une sépa¬ 
ration plus quantitative encore. 


Action du bromure de phényhnagnésium sur le d ibromdi fluor- 

éthane CHBr*-CHfiP. 


J’ai effectué cette réaction à plusieurs reprises ; la description 
que je donne est celle d’une opération exécutée sur une mol. gr. 
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J’ai rais en œuvre un très léger excès (0.02 mol. gr.) de brom- 
benzène. Après préparation de l’organomagnésien, j’ai éliminé 
l’excès d’éther par distillation à reflux an bain-marie. L’appareil 
comportait, outre le réfrigérant ascendant usuel, un tube à acide 
sulfurique et un tube à brome de Winckler, absorbant l’éthylène 
qui eût pu se former. 

Le difluordibrométhane fut introduit goutte à goutte dans le 
ballon laboratoire en 2 heures. Dans ces conditions il se fait une 
réaction régulière, déterminant une douce ébullition ; l’addition 
rapide peut entraîner une réaction tumultueuse. 

L’achèvement du processus exige néanmoins un temps assez 
long et il est nécessaire de chauffer au reflux pendant plusieurs 
heures (au moins 8 heures). 

Il ne se fait pas de dégagement gazeux important : avec un 
réfrigérant ascendant bien établi on retient la presque totalité du 
bromfluoréthylène qni se forme. Le contenu du ballon reste abso¬ 
lument limpide. 

J’ai distillé le produit de la réaction au bain d’huile; il passe 
d’abord un mélange indédoublable d’éther et de bromfluoréthylène 
entre 35° et 43°; au-dessus de 43°, le thermomètre s'élève rapide¬ 
ment jusqu’à 100°, et je n’ai pu recueillir que 7 gr. de liquide dis¬ 
tillant entre les deux points. 

A la fin de la distillation le contenu du ballon se trouble et il s’y 
fait un précipité important. 

J’ai traité le résidu par l’eau glacée, le précipité de sel de magné¬ 
sium se dissout et j’ai obtenu une solution assez visqueuse, à 
réaction alcaline; il y nageait quelques flocons d’hydroxyde de 
magnésium que l’addition de 15 cc. d’acide acétique normal suffit 
à faire disparaître. 

J'ai séparé aussi quantitativement que possible la solution 
aqueuse, qui se laisse aisément filtrer, mais parait opalescente. Le 
dosage du brome ionisable a donné 1.023 ionsgrammes de 
brome. 

Le liquide séparé de la solution aqueuse fut séché et rectifié. 
Après avoir recueilli au-dessous de 43° une petite quantité d’un 
produit essentiellement formé d’éther, j’ai observé une ascension 
rapide du point d’ébullition jusqu’à 100°, la fraction 43-100° ne 
représente que 8 gr. à la première rectification. Cette constatation 
permettait d’exclure la formation d’une quantité importante de 
fluorbenzène. 

Du produit distillant au-dessus de 100°, je parvins à isoler par 
rectifications répétées, effectuées sous la pression atmosphérique 
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pour les portions à point d’ébullition inférieur à 150°, sous pres¬ 
sion réduite pour le reste : 

1° 82 gr ,2, soit 0.367 mol. gr. de dibroindifluoréthane inaltéré 

2° 3 gr. de produit distillant de 110° à 152°; 

3° 86 gr. de brombenzène passant entre 152° et 157°; 

4° 27*\25 de diphényle; 

5° 6 gr ,9 d’un résidu résineux dont je n’ai pu extraire aucun corps 
défini. 

Le liquide éthéré recueilli entre 35° et 43® a été additionné de 
brome, en évitant une action trop intense de la lumière, jusqu’à 
coloration persistante, puis rectifié. J’en ai retiré de l’éther, ensuite 
une minime portion distillant entre 43° et 90°, enfin du tribrorn- 
fluoréthane bouillant de 172° à 174° et, dont la densité est de 
2.6709 à 17°. Ces constantes définissent le tribromfluorélhane 
CHBr^CHBrHn. Je n’ai pu isoler de tribromdifluoréthane, dont le 
point d’ébullition est de 143°. 

L’éther distillé n’avait pas un point d'ébullition fixe et les recti¬ 
fications successives augmentent légèrement la fraction distillant 
au-dessus de 40°. Celle-ci est néanmoins trop peu importante pour 
que j’aie pu la soumettre à des épreuves de fractionnement suffi¬ 
santes, mais son existence pouvait faire présumer la présence de 
benzène ou de fluorbenzène. 

Four rechercher ces derniers j’ai traité par HNO 3 fumant. Quoi¬ 
que opérant à —5®, je ne suis pas parvenu à entraver l’action très 
violente de l’acide nitrique sur l’éther, ce qui a dû amener des 
pertes assez notables. En traitant ensuite par l'eau j’ai précipité 
6 gr ,i d’un dérivé nitré. Ce dernier a été soumis à l’action d’un 
mélange d’acide nitrique sulfurique. J’ai obtenu ainsi du dinitro- 
benzène (p.f. 90°) et du dinitrofluorbenzène fondant à 26°. Je n’ai 
pu effectuer une séparation quantitative exacte des deux dérivés 
nitrés; j’ai obtenu 5* r ,5 de dinitrobenzène, soit 0.023 mol. gr. et 
2 gr ,8 de dinitrofluorbenzène, soit 0.015 mol. gr. 

La formation du benzène s'explique par la décomposition sous 
l’action de l’eau d’une petite quantité d’organomagnésien resté 
inaltéré et est corrélative do la production des flocons d’hydroxyde 
de magnésium; celle du fluorbenzène dénonce une réaction secon¬ 
daire, peu importante, dans laquelle le magnésium fixe le brome 
au lieu du fluor. 

Le brombenzène que j’ai recueilli entre 152° et 157° renfermait 
une petite quantité d’un composé non saturé, car il absorba 2**,82 
soit 0.0175 mol. gr. de brome. En rectifiant ensuite sous pression 
réduite, j’ai séparé le brombenzène pur et récolté 4 gr ,45 d’un pro- 
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duit distillant entre 148° et 150° sous une pression de 30 mm. 

Ce corps fut dissous dans l’éther; la solution fortement refroidie 
abandonna de beaux cristaux brillants qui, après purification par 
recristallisation fondaient à 53°. 

tétais en présence d’un composé fluoré, car au rouge ses 
vapeurs attaquent fortement le verre. Il se laisse vivement oxyder 
par le mélange chrotnique en dégageant du brome; traité par la 
potasse alcoolique, il donne du bromure de potassium. 

Tous ces caractères dénotent l’existence d’une chaine latérale 
bromée. La cryoscopie et un dosage de brome démontrèrent que 
le produit d’addition est le bibromure de fluorstyrolène : 

0* r ,0571 ont précipité 20 rc ,17 AgNO 3 nf 50 ce qui donne 56.43 "/ 0 Br 

Calculé pour C B H 9 FlBr J : 56.07 0 0 


Cnoscopie en solution benzénique : 


« « 

Substance 




Poids 

Solvant. 

dissoute. 

T°. 

T*. 

E. 

moléculaire. 

I3* r ,07 

0,2063 

3,618 

3,317 

0,301 

261 


0,2936 


3,199 

0,119 

0-]0 

M t M 


Poids moléculaire 

calculé : 281 

,9 



La purification de ce bromure ayant entraîné des pertes assez 
sensibles, je n’ai pas été à même de disposer d’une quantité suffi¬ 
sante pour reproduire à ses dépens le fluorstyrolène dont il dérive 
et qui doit être évidemment le dérivé C 6 H 5 -CH=CHF1. 

La formation de ce corps est due, non à l’action de l’organo- 
magnésien sur le bromfluoréthylène, mais à la déshalogénisation du 
phénylbromdifluoréthane C 6 H 5 -CHBr-CHFl s qui se fait transitoi¬ 
rement. En effet j’ai pu constater, comme je le dirai plus loin, que 
le bromfluoréthylène réagit sur le bromure de phénylmagnésium 
en donnant de l’acétylène. La production, en petite quantité d’ail¬ 
leurs, de ce phénylbromdifluoréthane, que je n’ai pu isoler, est à 
rapprocher d’une réaction analogue que j’ai observée jadis, dans 
l'action de l’alcoolate de sodium sur le dibromdifluoréthane svmé- 

v 

trique (i). L’alcoolate provoque essentiellement le départ d’une 
molécule d’acide fluorhydrique, avec production de dibromfluor- 
élhylène CBr 8 -GHFI, mais en même temps il se fait, dans une 
faible proportion, substitution d’un atome de brome par l’oxéthyle 
et j’ai obtenu ainsi de l’éther difluorbromé C , H 5 0-CHBr*-CHFl*. 

(1) Sur quelques dérives fluobrumés en U* ^l n ' communication) Bull, de 
ïAcad. Boy. de Belgique, 1897, p. 462. 
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Le lernier produit de réaction que j’ai isolé est le diphényle ; la 
quantité obtenue s’élève à 0.176 mol. gr. 

Le bilan.de la réaction s’établit comme suit : 

Mis en œuvre 1 mol.-gr. C 2 H 2 Br 2 Fl 2 : retrouvé 8l» r ,2, 
soit 0 mo, - er ,3G7; il a disparu 0 mol -e r ,633 

Mis en o uvre 1 mol.-gr. C^H^Br 

Retrouvé 86* r ,2 de brombenzène brut, dont il faut re¬ 
trancher 0 moLffr ,0i76 de fiuorstyrolène, soit 5* P ,I4 ; mol 


reste 81« r ,08 soit .. 0,5406 

Obtenu : fluorstvrolène. 0,0176 

diphényle 0 moI -s r ,176, correspondant à. 0,352 C 6 H 5 Br 

benzène. 0,023 

fluorbenzène. ;.*. 0,015 


Total. 0,9502 


Le déficit est peu important, il doit être essentiellement attribué 
à la formation des corps résineux que je n’ai pu identifier. 

La production du brombenzène, du fluorbenzène et du fluorsty- 
rolène ont fait disparaître 0.5406 -f-0.0176-(-0.015 = 0.05732 di- 
bromdifluoréthane, comme je n’en retrouve que 0.367, 0.633 — 
0.5732 = 0.0598 mol. gr. de ce corps-sont intervenus dans la for¬ 
mation du diphényle, donnant naissance à la même masse molécu¬ 
laire de ce dernier. Le reste du diphényle, soit 0.1162 mol. gr.* 
provient de l’action du brombenzène sur l’organomagnésien. 

Au point de vue des ions de brome formés, on trouve : 


Pour la formation du brombenzène. 

0,5106 

— 

.... . ( 2><0,liei.... 
d,phenïle ! 9X0,0008.... 

.... 0,2324 

.... 0,1794 

— 

fluorstyrolène 3X0 i0176.. 

.... 0,0528 

— 

fluorbenzène.. 

.... 0,015 

— 

benzène . 

.... 0,023 


Total. 

.... 1,0'i32 


tandis que le dosage direct donne : 1,033 

Il convient d’ajouter que les proportions relatives des différents 
produits de réaction varient avec les conditions d’expérience. Dans 
une auLre expérience, exécutée sur 3/10 de molécule gramme en 
présence de 0.4 inol. gr. d’éther, j’ai obtenu 0.066 mol. gr. de 
diphényle, soit 0.22 mol. gr. pour une molécule gramme de brom- 
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benzène mis en œuvre et j’ai retrouvé près de la moitié du dibrom- 
diduoréthane inaltéré, soit 0. U mol. gr. 

Je suis parvenu, dans cette expérience, à doser le fluorure de 
magnésium formé.Cette opération est ditticile car l’évaporation à sec 
de la pseudo-solution n’enlève pas au fluorure de magnésium la pro¬ 
priété de former un gel, qu’il est impossible de laver. Après plu¬ 
sieurs tentatives infructueuses, j’ai réussi à effectuer le dosage en 
opérant de la manière suivante : La solution est additionnée d’une 
quantité de carbonate de sodium légèrement supérieure à la quan¬ 
tité nécessaire pour précipiter complètement le magnésium; je 
chauffe au bain-marie pendant 2 jours en évitant l’évaporation du 
liquide. Le précipité de carbonate basique de magnésium entraine 
le fluorure de magnésium, leqnel est filtré sous aspiration et après 
lavage, desséché au bain-marie, puis à l’étuve. 

Une partie aliquote est calcinée au rouge vif dans un creuset 
de platine fermé, puis reprise par l'acide acétique dilué, dans 
une capsule de platine. J’évapore à reflux au bain-marie et 
répète plusieurs (ois ce traitement. Je reprends par une solution 
de sucre de canne, filtre et lave avec une solution de sucre, puis à 
l’eau. Le précipité de fluorure de magnésium est calciné et pesé. 
Par transformation en sulfate, j’ai pu m'assurer de sa pureté. 
Cette transformation exige plusieurs traitements successifs par 
H a SO* concentré, suivis d’évaporation et de calcination. Il y a 
lieu dans ce dosage de tenir compte de la solubilité du fluorure de 
magnésium dans l’eau de lavage (0* r ,087 au litre). 

J’ai, en opérant ainsi, trouvé que pour 1 mol. gr. de difluordi- 
brométhane mise en œuvre, il s’était formé 0.526 ion gr. de fluor. 
J’ai également, dans cette expérience, déterminé la quantité de 
bromfluoréthylène formé, par transformation en tribromfluoréthane. 
Rapportée à une mol. gr. cette quantité s’élève à 0.52 mol. gr.; 
ce dosage concorde d’une manière parfaite avec le dosage de 
fluor. 

Dans cette deuxième opération, la proportion dediphényle obte¬ 
nue est beaucoup plus forte que dans la première, tandis que celle 
du dibromdifluoréthâne entré en réaction est plus faible. L’expé¬ 
rience avait été faite en présence d’une quantité d’éther plus forte 
et avait évolué plus lentement que la précédente, en raison de la 
température d’ébullition plus basse du liquide. Dans ces conditions 
l’action du brombenzène formé sur l’organomagnésien encore 
intact devient plus importante et il en résulte nécessairement une 
intervention moins considérable de l’éthane polyhalogéné sur le 
réactif de Grignard. 
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Action du dibro mdi fl a orét ha n e dissymétrique C Br FI*-CH*Br 

sur le bromure de phénylmagnésium. 

Je n’ai pu étudier cette réaction que sur des quantités de 
substance assez faibles. 

J’pi mis en œuvre 0.15 mol.-gr. de magnésium et 0.153 mol.-gr. 
de brombenzène en présence de 40 gr. (l’éther; le brombenzène 
fut introduit en une lois dans le ballon laboratoire. Après dispa¬ 
rition intégrale du magnésium, j’ai ajouté 33« r ,75 (0.15 mol.-gT.) 
de dibromodifluoréthane dilués dans 21 gr. d’éther. L’addition de 
ce mélange à la solution de Grignard se fit en un quart d’heure. 

Dans ces conditions, la réaction est ^paresseuse et ne se poursuit 
avec une vitesse sensible qu’à la condition de maintenir, par 
chauffage au bain d’eau, une douce ébullition du liquide. Il se fait 
un dégagement lent de difluoréthylène que j’ai capté dans un 
gazomètre renfermant une solution de potasse caustique; un tube 
en U à acide sulfurique et un tube à anhydride phosphorique 
interposés retenaient les vapeurs d’éther entraînées. Aprè> 14 h, 
de chauffe, le dégagement de gaz s’arrêta complètement, li s’était 
fait une cristallisation assez abondante de bromure de magnésium. 

Le gaz restant dans l'appareil fut entraîné dans le gazomètre 
par un courant de CO*: après absorption de ce dernier par la 
potasse, j’ai mesuré le volume gazeux total recueilli. Tenant 
compte de la capacité de l’appareil, laquelle avait été déterminée 
au préalable et du volume de liquide qu’d renfermait, j’ai retranché 
le volume d’air déplacé au début de l’opération du volume gazeux 
total et obtenu ainsi le volume d’éthylène bifluoré formé. Réduit à 
0° et 760 mm., ce volume représentait 0.098 mpl.-gr. 

Le difluoréthylène fut absorbé par le brome et régénéra du 
dibromdifluoréthane distillant de 90 à 93° sans résidu ; il ne s’était 
donc pas formé de broinfluoréthylène, lequel eût donné par addi¬ 
tion au brome du tribromfluoréthane CBr*Fl-CH 8 Br, bouillant à 
163°. 

Le produit liquide de la réaction fut traité par l’eau glacée ; le 
magnésien avait été intégralement transformé. Après décantation 
quantitative de la solution aqueuse, j’y ai dosé le brome ionisable; 
j’ai trouvé 0.2649 ion-gr. de brome. 

La solution éthérée fut desséchée et rectifiée. Après élimination 
de l’éther, j’ai séparé entre 80° et 98°, 9* r ,9i de dibromdifluoré¬ 
thane brut, entre 145 et 170* du brombenzène ; les fractions inter¬ 
médiaires ne représentaient que 3-4 gouttes de liquide qui furent 
recueillies avec le produit principal. 
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Le résidu de distillation pesait 5^,46 ; en l’épuisant par l’alcool 
bouillant j’en ai retiré 5* r ,3 de diphényle. 

Les quantités de produits distillées étaient insuffisantes pour se 
prêterà une rectification plus ou moins quantitative. Pour établir 
leur composition j’ai procédé à des déterminations de densité. 
C’est ainsi que le produit distillant de 80 à 105° renfermait une 
certaine quantité d’éther. Sa densité était de 1.694, ce qui corres¬ 
pond à une teneur en éther de 22.4 0/0. Il renfermait par consé¬ 
quent 0.77.6X9.91 = 7 gr ,69 de dibroindifluoréthane. Je me suis 
assuré, en le traitant par l’acide nitrique fumant qu’il ne contenait 
ni benzène, ni iluorbenzène en quantités appréciables. 

Le produit recueilli entre 105 et 170° pesait 15*%76 ; je me suis 
assuré par un procédé analogue qu’il renfermait 25.45 0/0 soit 
4 gr ,01 de dibromdifluoréthane. 

J’ai donc récupéré 7.G9 —J—4.01 •— 1 i« r ,70 de ce dernier, soit 
0,0522 mol.-gr. : la masse entrée en réaction est donc de 
0.0978 mol.-gr., chiffre qui concorde d’une manière parfaite avec 
le volume de gaz recueilli. 

D’autre part, j’ai retrouvé 15.70—4,0i~il* r ,75 de brom- 
benzène, soit 0.076 mol.-gr. 

De ce nombre il faut retrancher 0.003 mol.-gr., employées en 
excès dans la préparation du magnésien, pour trouver la quantité 
de brombenzène formée dans la réaction ; on trouve ainsi 0.073. 

Quant au diphényle, il représente 0.0315 mol.-gr. 

Si d’après ces données, nous établissons le bilan de la réaction, 
nous trouvons : 


mul-gr 

Par rapport nu brombenzène ; mis en œuvre. 0,158 

Hetrouvé sous forme do brombenzène. 0,076 

— — diphényle 0,034b V 2. 0,069 


Total. 0,115 

inol-^r 

Par rapport au dibromdifluoréthane : mis en œuvre... 0,15 

Hetrouvé 0 niol - gr ,05d2 inaltérés. Disparu. 0,0978 

Ketrouvè sous forme de difluoréthylène. 0,098 

» 

Pour établir le bilan par rapport au brome, il y a lieu de faire 


un départ pour la quantité de diphényle produite. Si la formation 
de celui-ci se faisait exclusivement aux dépens de l’organoina- 
gnésien et du dibromdifluoréthane, elle eût impliqué la dispo¬ 
sition de 0.0345 mol.-gr. de ce dernier. Mais comme il n’a disparu 
que 0.098 mol.-gr. et que la formation du brombenzène en absorba 
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0.073 mol.-gr., 0.025 mol.-gr. de diphényle seulement ont pu se 
produire par la réaction : 


2C 6 H 5 -Mg-Br CBrKl 2 -CH 2 Br = (G r Hy + CI*T J =CH 2 -f- âMgBr- 


Le reste, soit 0.0095 mol.-gr. provient de la réaction primitive 
de réduction du brombenzène par le magnésium et par l’organo- 
magnésien. 

Nous arrivons ainsi à établir le tableau suivant : 


La formation du brombenzène a donné nais¬ 
sance à. 0,076 V 2 —0,140 Br 

La formation du diphényle pur réaction do 
lorgano-magnésien sui* le dibromdifluor- 

éthane à. 0,025 ■ 4 — 0,100 

La formation du diphényle par réduction pri¬ 
mitive du brombenzène à. 0,0095 \ 2 = 0,019 

0,2650 

Il a doue du se former 0.2650 ions-gr. de brome ; or, le dosage 
direct donne 0,2649, c’est-à-dire un résultat concordant d’une 
manière absolue. 

La réaction du dibromdifluoréthane dissymétrique sur le bro¬ 
mure de phénylmagnésium est donc simple ; il n’y a pas formation, 
au moins en quantités appréciables, de dérivés halogénés de 
l’éthylbenzène ou du styrolène. La réaction essentielle est la pro¬ 
duction de brombenzène, mais la réaction secondaire, donnant 
naissance à du diphényle, prend une importance notable. 


Action du dibromèthane 1.1.2 sur le bromure 

de phénylmagnésium. 

Je n’ai pu étudier celte réaction que d’une manière incomplète. 

Le tribrométhane réagit vivement sur l’organomagnésien et il 
se fait un précipité abondant de bromure de magnésium. Il est 
néanmoins nécessaire de chauffer au reflux pendant plusieurs 
heures pour assurer l’achèvement de la réaction. Celle-ci donne 
naissance à du monobrométhylène, lequel n’est que très incom¬ 
plètement retenu par le réfrigérant ascendant, mais peut être 
capté dans un tube de Péligot fortement refroidi et identifié sous 
forme de tribrométhane. 

Après 7 heures de chauffe, la réaction est sensiblement complète 
et le traitement par l’eau ne produit qu’un précipité peu important 
d’hydroxyde de magnésium (correspondant à 3 0/0 de la quantité 
d’organomagnésien mis en œuvre). 
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La distillation fractionnée de la solution éthérée fournit d’abord 
du brométhylène qui passe en même temps que les vapeurs 
d'éther et aux dépens duquel j'ai régénéré du tribrométhane. 

A 80® distille une petite quantité de benzène (0.028 mol.-gr.) 
pour une mol.-gr. d’organomagnésien mis en œuvre. 

Au dessus de 80° il n’est plus possible de poursuivre la distilla¬ 
tion sous la pression atmosphérique, en raison d’une décompo¬ 
sition qui donne naissance à un dégagement important d’acide 
bromhydrique. 

En rectifiant sous pression réduite (25 mm.), j’ai isolé 0.88 mol.- 
gr. de brombenzène et 0.25 mol.-gr. de tribrométhane inaltéré. 

La proportion élevée de tribrométhane qui se retrouve, alors 
que l’organomagnésien a été presque intégralement employé, 
dénote des réactions secondaires importantes. 

Après distillation du tribrométhane il se fait, même lorsqu’on 
opère sous 25 mm. de pression, un dégagement très abondant 
d’acide bromhydrique. 

J’ai extrait du résidu de distillation du diphényle et une petite 
quantité d’un corps distillant sous la pression atmosphérique 
vers 310° et qui purifié par cristallisation du toluène bouillant fond 
à 211°. Ce produit, trop peu abondant, n’a pas pu être analysé. 


Action du bromure de ditluorélhyle sur le bromure 

de phénylmagnésium. 

Le bromure de diiluoréthyle CH*Br-GHFi* ne réagit que très 
lentement sur le bromure de phénylmagnésium à la température 
d’ébullition du mélange, aussi n’ai-je pu réaliser, malgré une 
expérience prolongée pendant plus de i jours, qu’une réaction 
fort incomplète et qui n’a pu, pour cette raison, être étudiée quan¬ 
titativement. 

J’ai mis en œuvre une demi-molécule-gramme de mngnésiu’m et 
83 gr. (0.529) mol.-gr. de brombenzène, en présence de 125 ce. 
d'éther. Après formation du magnésien, j’ai distillé l’excès d’éther 
au bain-marie. 

Puis j’ai introduit en une fois 73 gr. (1/2 mol.-gr.j de bromdi- " 
fluoréthane. Il ne se lit pas d’élévation de température; j’ai chauffé 
au bain-marie sous reflux pendant 4 jours et demi. 

Le produit de la réaction fut distillé au bain-marie ; j’ai séparé 
ainsi un mélange d’éther et de difluorbrométhane, distillant au- 
boc. ch iu., i 8 sén., t. xxv, 1919. — Mémoires. 11 
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dessous de ôO a . La densité de ce liquide était de 1.467 ; correspon¬ 
dant à une teneur de 66 0/0 en difluorbrométhane. Comme j'en ai 
recueilli 73* r ,4; il en résulte que 48* r ,b de bromure de difluoré- 
thyle, soit 66.5 0/0 se retrouvent inaltérés. 

Le résidu non distillable fut traité par l'eau glacée, le précipité 
très volumineux d’hydroxyde de magnésium dissous dans l'acide 
acétique. Dans la solution aqueuse, j’ai trouvé 0.567 ion-gramme 
de brome. 

Le liquide insoluble dans l’eau a été rectifié après dessiccation. 
J’en ai retiré 5 gr. soit 0.21 inol.-gr. de benzène. Au-dessus de 
85°, le thermomètre s’éleva rapidement au delà de 165°, sans que 
j'aie pu isoler une quantité appréciable de brombenzène. La distil¬ 
lation du résidu, pesant 21* r ,2 fut poursuivie sous pression réduite 
et je recueillis ainsi i3* r ,4 soit 0.9 mol.-gr. de diphényle, passant 
entre 130 et 132° sous 10 mm. de pression; après distillation du 
diphényle, il se fit une ascension thermométrique brusque et entre 
190 et 230* il passa un produit très visqueux, se figeant en une 
masse butyreuse que j’ai pu rectifier sans décomposition sous la 
pression atmosphérique enlre 290 et 330°. J’ai obtenu ainsi un 
liquide très épais, dont se séparèrent à la longue des cristaux 
qui furent séchés sur plaque poreuse et recristallisés de l’alcool 
bouillant. Ils sont constitués de stilbène que j’ai identifié par son 
point de fusion et par transformation en bibromure. 

J’ai obtenu, en effet, le produit d’addition caractéristique, inso¬ 
luble dans l’éther et fusible à 236°. 

Je n’ai pas pu établir la quantité de stilbène formée ; la sépara¬ 
tion des cristaux du milieu visqueux dans lequel ils se produisent 
entraine nécessairement des pertes importantes. 

11 ressort néanmoins des résultats de cette expérience que le 
produit principal de la réaction est le diphényle ; le brombenzène 
formé primitivement par l’action du bromure de difluoréthyle sur 
le magnésien n’a pas été retrouvé, pas plus que l'excès de broffi- 
benzène mis en œuvre dans la préparation du magnésien (0.029mol.- 
gr.). Il a donc du se produire, tant par suite de la formation du 
diphényle que par décomposition du bromure de phénvlina- 
gnésium inaltéré, ou moins 0.529 ions-grammes de brome. Comme 
j’en ai trouvé en tout 0.507, il s’en suit que la quantité totale de 
stilbène ne saurait dépasser 0.019 mol.-gr. Encore faudrait-il pour 
qu’elle pùt s’élever à ce taux, que tout le diphényle provint d<‘ 
l’action du brombenzène sur le magnésium, car la formation aux 
dépens du brombenzène et du bromure de phénylmagnésium 
implique la production de 3 ions de brome. 
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Action du bromure diphénylmagrtés iu ni 
sur fiodure de difluorélhyle. 

L’expérience a été réalisée sur une molécule-gramme de bro¬ 
mure de phénylmagnésium dissous dans 200 oc. d’éther. La for¬ 
mation de fluoréthylène étant probable, l'appareil était terminé 
par un gazomètre permettant de capter ce gaz. 

J’ai introduit progressivement, en une heure environ une 
mol. gr. d’iodure de difluoréthyle. Il se fit un dégagement gazeux 
régulier, qui se poursuit bien après l’introduction du difiuor- 
iodéttiano et doit être entretenu par une chauffe légère, de ma¬ 
nière à maintenir une douce ébullition. Après 10 heures, la réac- 
tion est terminée. J’ai recueilli un volume de gaz qui ramené à 0° 
et 760 mm. était de 21.96 litres, soit 0.98 mol.-gr. ou très sensi¬ 
blement la quantité équivalente à celle du difluoréthane mis en 
œuvre. 

J'ai absorbé ce gaz par du brome, ùprès lui avoir fait traverser 
d’abord un condenseur refroidi à —15 g , puis un tube à anhydride 
phosphorique, afin de lui enlever les dernières traces de vapeur 
d’éther. L'absorption par le brome fut presque intégrale, le gaz 
résiduel étant constitué par l’azote qui remplissait l’appareil au 
début de l’opération. 

J’ai éliminé l’excès de brome par le sulfite de sodium et après 
dessiccation rectifié le produit d’addition. Le thermomètre s’éléva 

d’emblée à 121* et entre 121.5 et 128°, je recueillis du dibrom- 

■ 

fluoréthane pur. La totalité du liquide distille au-dessous de 128°,5. 
La densité du dibromfluoréthane obtenu était de 2.25715°, c’est- 
à-dire à 0.00005 près, celle que j’ai trouvée dans un travail anté¬ 
rieur (1) pour le produit d’addition du fluoréthylène au brome. La 
constance du point d’ébullition et l’absence complète d’un côrps à 
un point d’ébullition voisin de 90*, la densité du dibromfluoré¬ 
thane que j’ai isolé, excluent la présence de dibromdifluoréthane 
CH^Br-CFPBr, dont le point d’ébullition est de 92° et la densité 
de 2.2424 à 17*. 

Dans l’action du bromure de phénylmagnésium sur l’iodure de 
difluoréthyle il n’y a donc pas soustraction d’acide iodhydrique et 
formation de difluoréthylène. 

Au cours de cette réaction, le liquide s’était coloré en brun par 
suite de la production d’iode libre ; celte formation d’iode est 
surtout importante vers la fin de l’opération, au point que la solu¬ 
tion était devenue presque noire. 

(1) BtilL Acad. lioy. de Bclqiquc, 1909, p. 728. 
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Je l’ai traitée par l’eau glacée, co qui amena la production d’un 
précipité très abondant de fluorure de magnésium. Ce dernier ne 
conserve pas dans le cas actuel la forme colloïdale que j’ai 
observée dans d’autres réactions analogues. 

L’iode libre fut absorbé par une solution titrée dhyposulfke de 

i 

soude ; il s’en était produit 0.165 atoin.-gr. 

Ap rès décantation quantitative de la solution élhérée, celle-ci 
fut rectifiée. 

J’en retirai d’abord de l’éther, qui ne contenait pas d’autres 
composés très volatils. Cis derniers eussent en effet dû élever 
sa densité; et j’ai trouvé celle-ci égale à 0.718 à 17°5, soit la 

j 

densité de l’éther pur. . 

Au-dessus de 35°, la thermomètre s’éleva rapidement a 75° et 
entre 75° et 83° je recueillis 21 gr. de liquide, lesquels par une 
seconde rectification très lente, m’ont fourni 16^,2 d’iodure de 
difluoréthyle pur bouillant à 81°,5 soit 0.085 inol.-gr. et 4.5 de 
tètes distillant essentiellement vers 13° et qui étaient constituées 
d’un produit de densité voisine de celle de l’eau. J’ai essayé de 
nitrer ce produit, afin d’y rechercher le fluorbenzène, mais la 
violence de la réaction in’a fait perdre la presque totalité de la 
petite quantité de substance dont je disposais et je n’ai pu répéter 
l’expérience. 

Après distillation de l’iodure de difluoréthyle, le thermomètre 
monte rapidement à 160° ; vers 165° distillent quelques gouttes 
d’un liquide qui se décompose partiellement avec production 
d’iode et d’acide iodhydrique et est probablement du dîodfluo- 
réthane. La distillation fut poursuivie sous pression réduite et j’ai 
isolé ainsi 145 gr. de benzène iodé brut, lesquels rectifiés sous J a 
pression atmosphérique, m’ont donné 137* r ,5 d’iodbepzène pur. 

Le résidu de distillation se prit en masse cristalline par refroi¬ 
dissement. Il pesait I7* r ,4 ; j’en ai extrait par distillation et cris¬ 
tallisations fractionnées 16* r ,i de diphényle et 1 gr. de siilbène. 

L’action du bromure de phénylmagnésium sur l’iodure de 
difluoréthyle consiste donc essentiellement en une soustraction 
d’un atome d’iode et d’un atome de fluor avec formation de fluor- 
éthylène d’une part, d’iodhenzène comme produit principal et de 
diphényle comme produit secondaire. 

Quant a U production, relativement importante, d : iode libre, elle 
est due à l’action de l’iodure de magnésium sur l’iodfluoréthane. 

On sait que l’iodure d’éthylène est transformé par des solutions 
d’iodure de potassium en iode libre (1) et éthylène. J’ai étudié une 

(1) Si.atOR, Joitrn. Chem. .S ne., t. 85, p. 1007. 
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réaction analogue sur le dibromfluorélltane ; \;e dernier est Irons- 

* * 

formé en fluoréthylène lorsqu’on le chauffe à reflux avec une solu¬ 
tion alcoolique d’iodure de poiassium. La formation d’iode libre 
-dans le cas actuel est due aux deux réactions suivantes : 

C'W-Mg-Ur + CH 2 I-CIJFi 2 = GH 2 -CHFl + IMgBr -f O ïl I I 
IMgBr -f- CtPI-CHFl 2 = GH 2 = CHF1 -f BrMgFI + I 2 

La production d’iode libre implique donc la formation de fluor- 
benzène à raison d’une molécule de ce dernier pour une molécule 
d’iode. 

. Gomme il s’est produit 0.165 at.-gr. d’iode soit 0.0825 mol.-gr., 
il a dû se faire autant de fluorbenzène, qui ont passé à la distilla¬ 
tion avec l’iodure de difluoréthyle inaltéré. 

Le bilan de l’opération s’établit donc comme suit : 

Mis en œuvre 1 mol.-gr. de C 6 lF‘Br 


/ ni«»l-gr 

Retrouvé sons forme d’iodbcnzène. 0,7 

Retrouve 0°* OI - tfr ,107 do diphényle correspond à. 0,214 (TiF'Br 

Il s’est formé 0 rii(,, -& r ,0S25 de fluorbenzène. 0,0825 


Total. 0,9965 


La petite quantité de slilbène n'intervient pas dans ce calcul : 

Mis en œuvre 1 mol.-gr. de GH 2 I-CHFl 2 
Obtenu 0 mol -^ r ,98 de fluoréthylène 


* ninl-gr 

La formation de fiodbenzène a fait disparailre. 0,7 

Celle du diphényle. 0,107 

Celle du fluorbenzène. 0,0825 

(Vile de l’iode. 0,0825 

Retrouvé Ib r, \t d induré de difluoréthyle, soit. 0,0625 


Total... 1,0345 


Pour te brornbenzène j’obtiens une concordance des meilleures; 
le résultat n’est pas aussi bon à l’égard de l’iodurede difluoréthyle. 

Mais il est à remarquer que dans ce calcul j’attribue toute la 
formation du diphényle à faction de l’iodure de difluoréthyle sur 
le magnésien ; si la réaction secondaire qui se fait dans la prépa- 
ralion de ce dernier donne naissance à 0.03 m.-g. de diphényle, 
comme je fai observé, l’excédent inexplicable de difluoriodéthane 
disparaic 

La quantité de fluoréthylène obtenue (0.98 m.-g.) concorde 
d’autre pari assez bien avec celle qui se déduit des masses molé- 
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culaires d’iod-et de Huorbenzène ainsi que du diphényle (0.7 + 
0.077 + 0.0825 + 0.0825—0.942) ; il y a un écart de 0.038 soit 
4 0/0. 

Dans ces calculs, je n’ai pas tenu compte de la formation du 
stilbène; ce dernier n'intervient, en effet, parmi les produits de la 
réaction que pour une part minime (0.0056 m.-g.). Cependant, il 
y a lieu d’observer que sa formation, qui se fait selon Péquation : 

8C 6 H 5 MgBr + CH 2 I-CHF1 2 

— CW-CHrGH-OH* + C 6 H 6 + MgBr 3 + t / 2 MgP + MgFl 2 

implique la production d’une demi molécule-gramme d’iodure de 
magnésium. 

Dès lors, ce dernier a pu réagir sur l’iodure de difluoréthyle 
sans que la formation d’iode libre entraine la production d’une 
quantité équivalente .de Huorbenzène. La masse de ce dernier 
pourrait donc être diminuée de 0.0056/2, mais serait remplacée 
par une quantité équivalente de benzène ; le bilan en ce qui con¬ 
cerne le brombenzène ne serait donc pas modifié de ce chef. Par 
contre, pour chaque molécule de stilbène formée, il faut ajouter 
2’au nombre de molécules de brombenzène disparues, soit 0.0112 
pour la quantité de stilbène que j’ai isolée, ce qui porte à 1.008 le 
nombre de molécules de brombenzène entrées en réaction. 

Il faudrait également ajouter 0.0056 mol. de fluoréthylène au 
bilan de l’iodure de dilluoréthyle. 

Action dn dibromfluorêlhane CfPBr* CHFJBr 
sur le bromure de phénol magnésium. 

J’ai opéré sur une demi molécule-gramme ; et en présence de 
70 gr. d’éther. L’appareil se terminait par un gazomètre jaugé, 
destiné à recueillir les gaz qui s’échapperaient. La formation de 
fluoréthylène étant probable et'ce gaz ne s’altérant pas à l’air, il 
est inutile de substituer à l’air une atmosphère d’azote. Le volume 
global de l’appareil fut jaugé .avant le début de l’expérience. 

J'introduis en une fois 0.5 m.-g. (103 gr.) de dibromfluoréthane. 
La réaction s’établit lentement et il faut pour l’entretenir chauffer 
au bain d’^u, de manière à maintenir une douce ébullition. Après 
20 heures de chauffe, la réaction paraissant terminée, j’ai inter¬ 
rompu l’opération et balayé l’atmosphère par un courant d’anhy¬ 
dride carbonique, lequel fut absorbé par la potasse renfermée dans 
le gazomètre. Défalcation faite de l’air constituant l’atmosphère 
primitive, je recueillis un volume de gaz qui réduit à 0* et 760 mm. 
de pression était de 6239 cc., soit 0.288 mol.-gr. 
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La solution éthérée fut traitée par l’eau glacée; une petite quan¬ 
tité de bromure de phénylmagnésium élait restée inaltérée. Après 
dissolution de l’hydroxyde de magnésium dans l'acide acétique, le 
liquide éthéré décanté fut desséché et rectifié. Après élimination 
de l’éther j’obtins par rectifications successives : 


gr mol-gr 

4,7 de benzène soit. 0,059 

44,7 de C 2 H 3 Br 2 Fl soit. 0,217 

27,9 de C 6 H 5 Br soit. 0,179 


Le résidu rectifié sous pression réduite fournit 18*%1 de diphé- 
nyle soit 0.1175 m.-g. et l* r ,4d’un produit passant à la distillation 
vers 200° sous 30 mm. et qui, rectifié sous la pression atmosphé¬ 
rique, distille entre 360° et 380° sans point fixe bien défini. Il se 
condense en une masse butyreuse qui, dissoute dans le benzène 
bouillant fournit par cristallisation une petite quantité de paillettes 
incolores, presque insolubles dans l'alcool bouillant et fusibles 
à 206° (non corrigé) ; la masse dont je disposais était insuffisante 
pour être analysée. ' 

Le gaz recueilli dans le gazomètre a été dirigé d’abord à travers 
un appareil dessiccateur, puis dans une série de condeuseurs tarés 
refroidis à —20° et — 80®. Dans le condenseur refroidi à —20® 
j’ai recueilli 0f r ,9 d’éther. Ce produit de condensation ne renfer¬ 
mait pas de brométhylène, car il ne réagissait pas sur le brome. 

L’angle fluoré de la molécule de dibromfluoréthane n’est donc pas 

* 

entamé par l’action du bromure de phénylmagnésium. 

Dans le condenseur refroidi à —80®, j’ai condensé du fiuoréthy- 
lène, bouillant à —57®, et qui absorbé dans un tube à brome, m’a 
fourni 55 fr ,l, soit 0.268 m.-g. de dibromfluoréthane pur, bouillant 
à 122®,1 -122®,5. 

Gomme les 0* r ,9 de vapeur d’éther que renfermait le gnz repré¬ 
sentent 0.012 m.-g., j'avais recueilli dans le gazomètre 0.271 inol.- 
gr. de fluoréthylène, soit une ma>se concordant parfaitement avec 
celle de dibromfluoréthane reproduit. 

Le bilan de l’opération s’établit donc comme suit : 

Par rapport à CH 2 Br-CHBrFl 
Mis en œuvre 0"* o, -* r ,5 # 


mol-gr 

Récupéré. 0,217 

Transformé en CH 2 =CHFI. 0,271 

Total. 0,488 

Non retrouvé. 0,012 
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Par rapport h C°H 5 Br 
Mis en œuvre 0 ,uo, -* r ,5 * 


iuo]-pr 

Réformé. 0,119 

Transformé en C 6 H 6 . 0,058 

(C«H 5 -MgBr inaltéré) 

Transformé en (C 6 H 5 ) 2 . 0,234 


Total. 0,471 

Non retrouvé. 0,029 


m 

Une partie du brombenzène a dù être transformée en ces produits 
à point d’ébullition élevé que je n’ai pu identifier. 

D’autre part, comme il a disparu 0.271 mol.-gr. de dibrom- 
fluoréthane, alors que je ne retrouve que 0.179 mol.-gr. de brom¬ 
benzène, il faut en conclure qu'environ 0.092 mol.-gr. de dibrom- 
fluoréthane sont intervenues pour provoquer la formation dudiphé- 
nyle. Gomme j’ai obtenu 0.117 mol.-gr. de ce dernier, la majeure 
partie de cet hydrocarbure résulte donc de l’action de l’organo- 
magnésien sur le bromure de fluoréthylène. 

Action du bromure de phényîmaguésium 
sur le tétrachlorure cTacétylène. 

4 

Une molécule-gramme de magnésium a été transformée en 
bromure de phénylmagnésium en présence de 150 gr. d’éther. J’ai 
mis en œuvre un très léger excès (0.04 mol.-gr.) de brombenzène. 
Après achèvement de la réaction, j’ai distillé au bain-marie 
42 gr. d’éther. 

L’appareil fut ensuite rempli d’azote pour éviter l’oxydation 
éventuelle de l’éLhylène halogéné qui eût pu se former et j’intro¬ 
duisis en une fois une (1.1) molécule-gramme de tétrachlorure 
d’acétylène. A froid il ne se fait pas de réaction sensible, mais en 
chauffant au bain-marie je vis s’établir vers 60° une réaction très 
vive, nécessitant une réfrigération énergique du ballon labora¬ 
toire. Lorsque l’évolution du phénomène se fut calmée, je repris 
la chauffe et maintint la température du bain d’eau à 60° pendant 
16 heures. 

Au moment où la réaction s’amorce, il se feit un précipité très 

* 

volumineux qui devient rapidement cristallin. 

Dans le gazomètre faisant suite au réfrigérant ascendant, je n'ai 
recueilli que l’azote déplacé par la vapeur d’éther. 

Le produit de la réaction a été additionné prudemment d'eau 
glacée et de morceaux de glace; la dissolution se fait san% le 
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bruissement caractéristique de la décomposition d*un organo- 
magnésien. Le liquide aqueux est légèrement trouble, mais 
l’addition de quelques centimètres cubes d’acide sulfurique à 
10 0/0 suffit à le clarifier. 

J'ai dosé les ions de chlore et de brome dans la solution décantée 
des sels de magnésium; j’ai trouvé 0.871 ion-gramme de chlore 
et 1.019 ion-gramme de brome, 0.019 mol.-gr. de l’excès de brom- 
benzène avait, par conséquent, réagi sur le bromure de phényl- 
inagnésium avec formation de diphényle ; la quantité correspon¬ 
dante de ce dernier représente 2 gr ,92. 

La solution éthérée a été rectifiée au Sydney-Young. Jlai isolé 
ainsi 106* r ,5 d’éther passant à la distillation entre 34°,5 et 40° et 
distillant de 40° à 75°. 

La très minime proportion de produit bouillant de 40° à 75° 
exclut la formation de dichlorétliylène ; je me suis d’ailleurs assuré 
que ce dernier n'avait pas passé à la distillation entre 34°,5 et 40°. 
Le produit distillant entre ces limites de température est bien de 
l’éther pur ; sa densité à 18° est en effet de 0.7201 ; la présence de 
dichloréthylène, dont la densité est de 1,25 aurait élevé sensi¬ 
blement le poids spécifique.- 

Au-dessus de 75° j’ai recueilli entre 75° et 95° 136 gr. d’un 
mélange indédoublable par rectification de trichloréthylène et de 

■ m 

benzène. Le premier a pu être titré par le brome, en opérant à 
l’abri de la lumière. Le mélange fixa 0.67 mol.-gr. de brome, 
correspondant à 88 gr. de trichloréthylène (1). 

Au delà de 95° le thermomètre monte rapidement à 142° ; 4 gr. 
seulement de produit pâssent dans cet intervalle et j’ai pu isoler 
par 3 rectifications de la portion distillant de 142 à 180°, 58* r ,7 de 
tétrachlorure d’acétylène, soit 0.35 mol.-gr. 

Après séparation du létrachloréthane, la rectification du produit 
de la réaction donne, entre 190° et 200°, du chlorstyrolène. J’en ai 
obtenu 9 sr ,42, eoit 0.068 mol.-gr. 

Ce corps a été identifié par un dosage de chlore : 

lG r ,007 de suhst. ont fourni l& r ,485 AgCl soit 25.80 °/ 0 Cl 

Calculé pour C 8 H 7 Cl : 25.64 °/o 


En achevant la rectification sous pression réduite, j’ai encore pu 
isoler 16*%9 de diphényle, soit 0.111 mol.-gr., 


(1) En distillant ensuite au bain d’huile à 130°, j'ai séparé le benzène et isole 
le Irichlordibrométhane, qui fut rectifié sous pression réduite. J’obtins ainsi 
182 gr., soit 0.G3 mol.-gr. de irichlordibrométhane ayant un point d’ébullition 
absolument constant de 99\5 sous 23 mm. de pression. 
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Il reste comme résidu une quantité minime d*un produit qui 
distille au-dessus de 240° sous 20 mm. de pression, que je ne suis 
pas parvenu à faire cristalliser et dont la proportion se trouvait 
insuffisante pour que je pusse l'identifier ; 

Bilan de l'opération. 

mol-#r 

Mis en œuvre. 1,01 C 8 H 5 Br 

— . 1,1 C 2 H 2 C1* 

. Belrouvé. 1,019 de brome 

— . 0,871 de chlore 

mol-gr 

J’ai obtenu 0,07 de trichloréthylène dont la formation cor- ion _ 

respond à. 0,67 CI 

— 0,068 de chlorstyrolène.(id.). 0,204 

Total. 0,871 


Au lieu de 0,871 

mol-gT 

J’ai recueilli 0,67 de trichloréthylène, qui ont entraîné 

la disparition de... 

0,111 de diphényle. 

— 0,068 de chlorstyrolène. 


niol'gT 

0,67 C fi II 5 Br 
0,222 
0,068 


Total. 0,960 

Au lieu de 1,01 

mol-gr 

J’ai retrouvé. 0,85 C-IPCl 4 inaltéré 

J’ai obtenu 0 mol -* f ,67 G J HC1 3 correspondant à. . 0,07 

- 0,068 C 8 H 7 C1. 0,068 

Total. 1,088 


Au lieu de 1*, t 


La réaction principale consiste donc en une soustraction d'acide 
chlorhydrique au tétrachlorure d’acétylène, avec production de 
trichloréthylène. Secondairement il se fait une substitution d’un 
atome de chlore par le phényle, mais le trichloréthylbenzène ainsi 
formé subit une soustraction de deux atomes de chlore et se trans¬ 
forme en chlorstyrolène. Les 2 atomes dé chlore enlevés réagissent 
sur l’organomagnésien en donnant du diphényle. 


Dichlordiiluoréthane symétrique ii.22. 

J’ai mis en œuvre une demi-molécule-gramme de bromure de 
phénylmagnésium et distillé avant introduction de l’éthaae halo- 
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géné Téther non fixé par le magnésium. L'appareil fut rempli 
d'azote et relié à un gazomètre; des tubes en U à acide sulfurique 
et à PH) 5 servaient à retenir les vapeurs d’éther et à éviter 
l’action de la vapeur d’eau sur Porganomagnésien. 

L’addition du difluordichloréthane ne produit qu’une élévation 
de température peu sensible. J’ai chauffé au reflux pendant 
20 heures; le dégagement de gaz se réduit à l’azote déplacé par la 
vapeur d’éther. 

J’ai ensuite laissé reposer pendant 15 jours; le liquide resta 
complètement transparent. 11 fut traité par Peau glacée, ce qui 
amena la production d’un précipité abondant de Mg(OH)*, lequel fut 
redissous, en présence de tournesol, à l’aide d’acide acétique titré. 
J’ai pu déterminer ainsi la quantité d’organomagnésien non trans¬ 
formé; elle s’élevait à 0.588 0/0 ; 46.2 0/0 soit 0.281 mol.-gr. 
étaient entrés en réaction 

La solution aqueuse neutralisée se laissait filtrer mais possédait 
l’aspect opalescent des solutions colloïdales de fluorure de magné¬ 
sium; elle renfermait eflectivement une proportion importante de 
ce dernier. L’ion de fluor n’a pas été dosé; j’ai dosé gravimétri- 
quejnent les ions de chlore et de brome. Ces dosages ont donné 
respectivement 0.0485 ions-gr. de chlore et 0.498 ions-gr. de 
brome. 

La solution éthérée fut rectifiée après dessiccation; comme elle 
pouvait renfermer un éthylène fluoré très volatil,, les vapeurs 
s’échappant de l’appareil étaient obligées de traverser un tube à 
boules renfermant une solution de brome dans le bromure.de 
potassium. 

Le fractionnement fut fait en portions distillant de 85 à 55°, de 
55 à 75°, de 75 à 90°, de 90 à 280°. 

La première fraction fut agitée avec le contenu du tube à 
boules, ayant servi à retenir les vapeurs d’éthylène fluochloré, 
puis séchée et rectifiée à nouveau. J’en ai retiré 9* r ,i de dichlor- 
difluoréthane inaltéré, puis le thermomètre s’éleva rapidement à 
168° et j’ai recueilli du dibromdichlorfluoréthane, sans que le 
thermomètre se fixât un instant aux environs de 120°, point d’ébul¬ 
lition du dibromdifluorchloréthane. Le bromure de phénylinagné- 
sium agit donc sur le difluordichloréthane en lui enlevant une 
molécule d’acide tluorhydrique. 

Les fractions 55-75° et 75-90°, soumises à rectification, m’ont 
donné d’une part du dichlordifluoréthane, d’autre part du benzène. 

En vue de séparer complètement ce dernier de l’éthane 
tétrahalogéné et de rechercher en même temps la présence du 
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fluorbenzène, j’ai soumis toute la fraction 75-80° à la nitration. 

Celle-ci fut exécutée à chaud, avec la quantité calculée d’acide 
nitrique réel, en présence de P*0 5 . Le produit de nitration fui 
ensuite distillé. J’en ai extrait l& r ,2 de dichlordifluoréthane. 

Le dérivé nitré fut réduit à l’état d’aniline ot celle-ci acétylée. 
L’acétanilide obtenue fut soumise à une eérie de cristallisations 
fractionnées. 

J’ai obtenu ainsi exclusivement de facétanilide, fusible à 113°. 
En effet, les cristaux retirés des dernières eaux mères, lesquelles 
ne renfermaient plus que 0.8 0/0 du produit initial, avaient encore 
le point de fusion de l’acétanilide, alors que la jo-fluoracilanilide 
fond à 148°. 

Il n’y a donc pas production de fluorbenzène, môme à r l’état de 
traces, dans l’action du dichlordifluoréthane sur le bromure de 
phénylmagnésium. De môme, je n’ai pu constater la formation de 
chlorbenzène. Ce dernier aurait dû se trouver dans les portions 
du distillât passant au-dessus de 80°,5. Or, dans la rectification 
de celles-ci, le thermomètre monto immédiatement à 160°, sans 
se fixer un instant vers 130°, point d’èbullition du monochlor- 
benzène. 

* 

Pour séparer d’autre part complèlement l’éther du dichlor¬ 
difluoréthane, j’ai traité les fractions recueillies fie 35 à 75° et de 
55 à 75° par H a SO* concentré, en évitant une élévation trop sen¬ 
sible de température. Après décantation, j’ai rectifié une dernière 
fois. 

Le poids total de dichlordifluoréthane récupéré fut de 41* r ,05, 
soit 0.316 mol.-gr. 

Le poids de benzène formé atteignit 23 ?r ,5, soit 0.365 mol.-gr. 

De celle quantité 0.269 mol.-gr. proviennent de l’action de 
l'eau sur forganomagnésien ; 0.096 mol.-gr. résultent donc de 
faction de ce dernier sur le dichlordifluoréthane. 

J’ai dit plus haut qu’après distillation du benzène, la tem¬ 
pérature d’ébullition du produit de la réaction s’élève immédiate¬ 
ment au-dessus de 160°. Entre 165 et 175°, distille un liquide 
qui absorbe vivement le brome, est oxydé énergiquement par 
l’acide chromique et renferme du chlore et du fluor. 

Entre 175 et 215° le thermomètre s’élève lentement pour se 
fixer à 211-220°. 

Un accident m’a malheureusement faît perdre toute la fraction 
recueillie entre 165 et 215° et je n’ai pas été à meme de reprendre 
l’expérience. 

Les propriétés du produit distillant entre 165 et 175° permettent 



F. SWÀRTS. 


m 


de présumer qu’il est essentiellement constitué de chlorfluorstyro- 
lène. En effet, c’est incontestablement un composé non saturé, 
dont la chaîne latérale renferme du chlore et du fluor; son point 
d’ébullition est celui que doit avoir le chlorfluorstyrolène. Car 
le dichlorstyrolène bout à 225-230°, la substitution d’un atome 
de chlore par le fluor doit abaisser le point d’ébullition de 50° 
environ. 

La formation de ce corps explique la présence de chloruré de 
magnésium dans la solution aqueuse. 

J’opine à croire que le chlorure de magnésium a\encore une 
autre origine et qu’une partie de ce sel est due à la formation de 
chlorstyrolène aux dépens du dichlorfluoréthylbenzène. Je revien¬ 
drai plus loin sur ce point. 

Le dichlorfluoréthylbenzène est, en eflet, l’un des produits de la 
réaction que j’ai pu identifier et doser. Il constitue la fraction dis¬ 
tillant entre 215 et 225°. En rectifiant cette dernière, j’ai isolé 
5 Jr ,45 de produit pur distillant à 218°, et dont l’analyse adonné les 
résultats suivants : 

0^2046 de suhsl. ont fourni 0,3076 AgCl, correspondant à 37.li °/ 0 Cl 
0,2008 — 0,0679 H 2 0, correspondant à 3.75 °/ 0 II 

et 0,3831 CO 2 , correspondant à 50.00 °/ 0 C 

Calculé pour CTPLlCl 2 : Cl, 36.79 %: H, 3.96 <V 0 ; C, 19.74 % 

Le dichlorfluoréthylbenzène est un liquide, d’odeur agréable. 

Le dernier produit de fractionnement est le diphényle, que j’ai 
extrait du résidu par distillation sous pression réduite et cristalli¬ 
sation de l’alcool bouillant. 

J’en ai isolé 5* r ,65, soit 0.036 mol.-gr. 

En rapportant les quantités des différents produits de la réaction 
à une molécule gramme de bromure de phénylmagnésium, j’ai 
obtenu : 

ni ni-g r 

0,73 C 6 H° 

0,087 C c H r, -CFl=CHCl (quantité dé¬ 
duite du dosage de chlore 
ionisoble) 

0,057 C°H s -OIIF1-CHC1 2 
O'»>jLçr j 072 (Ç/'II 5 ) 2 correspondant à 0,144 C G ll 3 Hr 

Total. 1,018 

Dos 0.73 mol.-gr. de benzène 0.538 proviennent de l'action de 
l’eau sur le magnésien non transformé ; il y a donc 0.192 mol.-gr. 
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de benzène qui résultent de la réaction du dichlordifluoréthane sur 
le bromure de phénylmagnésium. Cette réaction a porté sur 
0,462 mol.-gr. d’organomagnésien, la formation du benzène 
absorbe par conséquent 41.5 0/0 des molécules réagissantes. 

La quantité de diphéuyle obtenue est de 0 ffr ,072. Si elle prove¬ 
nait exclusivement de l’action du magnésium sur le brombenzène, 
elle dépasserait de beaucoup la proportion que j’ai constatée, pour 
les conditions opératoires adoptées, dans les expériences que j’ai 
faites en vue d’établir l’importance de la production du diphényle 
dans la préparation de l’organo-magnésien. C’est ce qui m’auto¬ 
rise à admettre que le diphényle provient, au moins partiellement, 
de l’action du dichlorfluôréthylbenzène sur le magnésien, avec 
formation simultanée de chlorstyrolène, réaction qui serait expri¬ 
mée par les équations suivantes : 


2C 6 H5-Mg-3r -j-CHCR-CHFR = 2C 6 H5-CHFUCHCl 2 -j- MgHi* + MgFD 

4C 6 H 5 -Mg-Br + 2C 6 HS-CHF1-CHC1 2 
= 2C 6 H 5 -CH-CCIH + 2(C°H 5 ) 2 + 2MgBr 2 -f MgCP-f MgFP 


Cette formation de chlorstyrolène serait complètement analogue 
à celle qui donne naissance au fluorstyrolène dans l'action du bro¬ 
mure de phénylmagnésium sur le dibromdifluoréthane et au 
chlorstyrolène aux dépens du tétrachlorure d’acétylène. 

Au point de vue du dichlordifluoréthane le bilan s’établit comme 
suit : 


Mis eu oeuvre 1 mol.-gr. 


Retrouvé inaltéré. 

Transformé on dichlorfluoréthylêiie. 

— ( ’. 6 H 5 -CHF1-CHC1 2 . 

— G6H5-CH=CHC1.| 

C 6 H 5 -CH=CHF1.) 


0,632 

0,492 

0,057 

0,087 


Total, 


0,968 


(Laboratoire de Chimie générale de ('Université do Gaod.) 


N° 20. — Recherches sur les transpositions moléculaires 
chez les a-glycols. (5° mémoire. Sur la déshydratation d’un 
dérivé méthoxylédu triphényl-propane-diol) ; par M. A. 0RÉ- 
KH0FF. 

(16.12.1918) 

Dans l’un de mes mémoires précédents j’ai démontré que le 
triphényl-1.2.8-propane-diol 1.2 se déshydrate avec élimination 
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de l’oxhydryle secondaire et migration d’un groupe phényle, en 
donnant la triphénylpropanone : 


C*H 3 

C 6 H 3 -CH 2 


^C(OH)-CH(OH)-G ti H 


O 


G 6 H s -GH 2 -CO-CH(C 6 H 5 ) 2 


Dans le présent travail, j’expose les résultats obtenus avec un 
dérivé méthoxylé de ce glycol, à savoir avec le di-/>-anisyl-phényl* 
propane-diol : 


GH 3 0-G 6 H' 

C 6 H 5 -GH 2 


-G 6 H\ 

^C(OH)-CH(OH)-C 6 H 4 -OCH 3 


que j’ai préparé en faisant réagir C 6 H 5 .CH a . MgCl sur la /j-ani- 
soïne : 


GH 3 0-G G I1' , -G0-CH(0H)-C C H'*-0GH 3 -f G 6 H 5 GH 2 -MgGI 


Y 

CH30-C«HV 

>C(OH)-CH(OH)-C-H‘-OGU3 
OH 5 -CH’/ 


En déshydratant ce glycol par l’acide sulfurique à 30 0/0, j’ai 
obtenu un corps bien cristallisé, fusible à 71-72°, possédant la 
composition C* 3 H 9, 0 3 et donnant facilement une oxime. 

La théorie prévoit pour ce corps les trois constitutions formulées 
ci-après. 

En soumettant ce corps à l’action de la potasse alcoolique, le 
dédoublement doit se faire d’après l’un des trois schémas sui¬ 
vants : 



iin 


CH 3 0-C 6 H\ ! 

SG H-1 - GO - G 6 H 4 - OG H 3 
C 6 H 5 -CH 2 / \ 


4 -CH 2 y O 

| + C*H'< 

5_r.H2 


OCH 3 

GOOH 


-y 


CH 3 0-C 6 H 4 -CH 2 

- I 

C 6 H 5 -CH 2 

GH 3 0-C c HV ! 

>GH-j-GO-CH 2 -C b H 3 
GH 3 0-C6H*/ j 

GK 3 0-C*H 4 v 

>CH 2 + G 6 H J - G H j -GOO H 
GH 3 Ü-G C H' 1 / 


GH 3 0-C 6 H 4 v ■ A\ GH 3 0-G G H*v 

(III) GH 3 O-G 0 U-*-^C-l-C/ -y (MI 3 0-G 6 H I ~GH -f II-COOH 
G 6 H 5 -CH 2 / j ^0 G 6 H 5 -CII 2 / 


L’expérience m’a montré que le produit de déshydratation se 


« 
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dédouble par la potasse, avec formation d’un corps neutre 
C M H**O î , d’une part, et d’acide formique d’autre part. Gomme je 
n’ai pu trouver parmi les produits de dédoublement ni d’acide 
phénylacétique, ni d’acide anisique, il était très probable que la 
réaction s’était produite d’après l’équation III. Mais, comme le 
produit de dédoublement (CH s O.O*H 4 )*CH-CH*.C®H 5 n’était pas 
connu, une identification directe était impossible. C’est pouç cette 
raison que j’ai cherché à réaliser la synthèse de ce corps par une 
autre voie. J’y suis arrivée l’aide de la série de réaction suivante: 
en faisant réagir le chlorure de benzylmagnésium sur la di-jo- 
anisylcétone, j’ai obtenu le carbinol tertiaire : 

/OH. 

(GH 3 0-C 6 H 4 ) 2 <X 

\CH 2 -CW 

» 

dont la déshydratation m’a conduit au corps non saturé : 

(CH 3 0-C 6 H*) 2 C=CH-C 6 H 5 

» 

En hydrogénant ce dernier, j’ai obtenu finalement le corps 
(CH s O. C»H VCH-CH*. CW. 

La comparaison de ce produit avec le corps C**H M 0*, obtenu à 
partir du glycol par déshydratation et dédoublement, a démontré 
leur identité. 

Ce résultat nous mène à la conclusion, que le dédoublement par 
la potasse s’est fait d’après le schéma III. Nous pouvons en con¬ 
clure, avec un très grand degré de probabilité, que le produit de 
déshydratation possède la structure de l’aldéhyde phényl-dianisyl* 
propionique. 

Nous voyons que dans ce cas aussi, l’introduction de groupes 
inéthoxylés dans la molécule du triphényl-propane-diol a profon¬ 
dément modifié l’allure de la réaction transposé,rice : au lieu de 
l’élimination de l’oxhydryle secondaire, c’est l’hydroxyle tertiaire 
qui s’élimine ; la suite en est la migralion du groupe -C 8 H*.OCH 3 
et formation d’une aldéhyde. 

Partie expérimentale (en collaboration avec M. F. Coma-y-Rocai. 

Action du chlorure de benzylmagnésium sur la / y-anisoine. 

i-Phényl-2.3-di-p-anisyl-propnne-diol 2.3) : 

CH 3 0-C 6 HV 

V.(0H)-CH(01I)-CW-0CIP 

CW-C11 2 / 

On introduit peu à peu 27 gr. de p-anisoïne dans une solution 
élhérée de chlorure de benzylmagnésium, préparée avec 7* r ,2 de 
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Mg et 38 gr. de C 6 H 5 CH*.CI; on chauffe le mélange 3 h. au 
B.-M. et on décompose par la glace et HCl. Une partie du glycol 
formé se dépose sous forme de poudre blanche, le reste est dissous 
dans I éther. On isole le produit de la façon usuelle et on le 
purifie par cristallisation dans l'alcool chaud. On obtient de petites 
aiguilles incolores, fusibles à 152-153», assez facilement solubles 
dans le benzène et l’acide acétique, peu solubles dans H*SO» conc. 
avec une coloration rouge violacée très intense. Rendement en 
glycol pur, 20 gr. (=71 0/0 de la théorie). 

Analyse. — Subît., 0«',2255; CO\ 0»,6279; It'O, 0«M3i8. — Trouvé • 
0/0, 75.94; II, 6.69. — Calculé pour C ,J II”0 4 : C 0/0, 75.82, II, 6 59 

Déshydratation du glycol. Phényl-3-di‘p-anisyl-2.S-propanal 1 : 

C.|PO-C°HV Al 
OIP-CI 1^0-0/ 

CIPO-OH»/ \o 

On chauffe 25 gr. de glycol avec 90 cc. d'H»SO* conc. dilué de 
550 cc. d'eau à reflux. Au bout d’un 1/4 d’heure d’ébullition le 
glycol commence à se ramollir el se tr.insforme en une huile jaune 
Après 2 heures de chauffage, o:i laisse refroidir et on épuise 
deux fois à l'éther. La solution éthérée abandonne par évaporation 
l'aldéhyde en forme d’une masse cristalline, qu’on purifie par 
cristallisation dans l’alcool méthylique chaud. On obtient des fines 
aiguilles incolores, fusibles à 71-72», très solublesdans le benzène 
l’éther et l’acide a.îétique, moins solubles dans l'alcool méthylique 
et la ligroïne. L’aldéhyde se dissout dans H*S0‘ conc. avec une 
coloration rouge violacée très intense. Elle ne réduit pas la liqueur 
de Fehling, même à chaud ; par contre, une solution ammoniacale 
de AgNO 3 et réduite à chaud, avec formation d’un miroir. 

Analyse. - Subst., 0*',1703; CO*,- 0«',5032; l|*o, 0-,0m _ Tm ..,„ . 
C 0/0, 79.92; H, G.34. — Calculé pour : C 0/0, 79.77; ff f; yo 

Cryoscopie dans le benzène. — Subst. 0^,3284 ; benzène 9*' 555 - 

abaissement 0»,52. — Trouvé: P. M.=337. — Calculé no,,,’ 
C s3 H* a O* : P. M. = 346. P 

L’o-r/mes'obiient facilement, en traitant l’aldéhyde parl’hydroxy- 

lamtneen solution alcoolique, légèrement alcaline. Elle cristallise 

dans l’alcool méthylique en aiguilles incolores, fusibles à 116 
118». 

Analyse. - Subst.. 0«',t888; CO*. 0-.M10; 11*0, 0<M091. Subst. 0- 3679- 
azote, 13‘\i a 31" et sous 7ai mm. — Trouvé : C 0/0 76 70- It r a r ’ 
N, 1.03. — Calculé pour C’*H’*\0* : C 0/0, 76.15; II, 6.37; N, 3.88. ’ 

soc. CHIM., 4* sût., T. xxv, 1919. — Mémoires. ' 1-2 
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Dédoublement de T aldéhyde par la potasse alcoolique. 

On chauffe pendant 6 h. auB.-M. 3*\5d’aldéhydeavec une solution 
de 5 gr. de KOH dans 50 cc. d’alcool, on verse dans 150 ce. d’eau 
et on épuise à l'éther. La solution éthérée donne par élimination 
du solvant, une misse cristalline, qu’on fait cristalliser dans 
l’alcool méthylique. 

On obtient dés aiguilles incolores, fusibles à 89-90*. Le produit 
est très soluble dans l’alcool et' le benzène, plus difficilement dans 
l’alcool méthylique et la ligro'ine. Rendement 3 gr. (=93 0/0 de la 

théorie i. 

* 

Analyse. —Subsl., 0« r , 1890 ; CO*, 0« r ,5763; 11*0, Oc, 118’». — Trouvé : 
C 0/0, 83.16; H, 7.02. — Calculé pour C"H**0» : CO/O, 83.03;H, 6.93. 

Cryoscopie dans le benzène. —Subst. 0* r ,1819; benzène 10^,03; 
abaissement 0°,76. — Trouvé : I\ M. 322. —Calculé pour G 3 *H M 0 2 : 
P. M. =318. 

La solution alcaline, épuisée à l’éther, contient de l’acide 
formique, dont la présence fut constatée par des réactions quali¬ 
tatives. 


Dép-anisyl-benzylcârbinol : 

(GH 3 Û-C 6 H 4 ) 2 C(OH)-CH 2 -G 8 H 5 

On ajoute peu à peu 24 gr. de di-/>anisylcétone (f) à une solu¬ 
tion de chlorure de benzylmagnésium, préparée avec 4**,8 de Mg 
et 26 gr. de CHTCHVG!, on chauffe 2 h. au B.-M. et on décom¬ 
pose par la glace. Après avoir éliminé l’éther, on obtient une 
masse cristalline qu’on purifie par cristallisation dans l’alcool. Le 
carbinol se présente sous forme de fines aiguilles incolores, 1res 
solubles dans le benzène, moins dans l’alcool, très peu solubles 
dans l’éther et la ligroïne. P. F. 141-142°. 

Rendement 31 gr. (=92 0/0 de la tfiéorie). 

Analyse. — Subst., 0«M87i ; CO*, (H%54î7; 11*0; Ü‘ r ,i078. — Trouvé: 
C 0/0 79.il ; H, 0.4D. — Calculé pour C**H**0 3 : C 0/0, 79.04; II, 6.58. 

« 

Di-p-anisybphényîétbylène : 

(CH 3 0-OH 4 ) 2 CrCH-C 6 H 5 

La déshydratation du carbinol ci-dessus se fait très facilement 

(1) Pour la préparution de la cétone voir Scr naecksn ber g er et 8 croll , 
D. ch. G. r M», 1.30, p. 854. 
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par chauffage avec la quantité triple de chlorure d’aeétyle. Après 
3 h. d’ébullition au B.~M. on verse sur la glace et on épuise à 
l’éther. En éliminant l’éther on obtient une huile qui se solidifie 
rapidement. On fait cristalliser dans l’alcool ou dans un mélange 
de benzène et d’éther de pétrole. Gros cristaux durs, fusibles à 
62-63°. 

Analyse. — Subst., 0»M8G7; CO 1 » 0^,5730 ; H 1 *0, 0^,1081. — Trouvé: 
C 0/0, 83.70; H, 0.48. - Calculé pour C^H^O* : C 0/0, 83.54 ; H, 0.33. 

* 

1) / -a n isyl-ph énylét h an e : 
^(UPa-G«H 4 ;' J CH-CH 2 -C ç H5 

On dissout 5 gr. de dianisyl-phényléthylène dans 100 cc. 
d’alcool abs. et on ajoute par petits morceaux, 7 gr. de sodium 
métallique de manière à maintenir la solution en légère ébullition. 
Quand tout le sodium est introduit, on verse dans 500 cc. d’eau 
froide. Il se forme un précipité cristallin qu’on filtre et qu’on fait 
cristalliser dans l’alcool méthylique. On obtient ainsi des aiguilles 
incolores, fusibles à 89-90°, identiques avec le produit de dédou¬ 
blement de l'aldéhyde dianisylphénylpropionique. Un mélange des 
deux produits fond à 89-90°. 

.Analyse. — Subst., 0*',1B81 ; CO*, 0*',51îi ; H*0, 0« r ,10î4. — Trouvé: 
C 0/0,83.08; H, 6.81. — Calculé pour C ,, H ,, Û # : C 0/0, 83.02; H, (>.93. 

* 

N° 21. — Recherches sur les-transpositions moléculaires 
chez les a-glycols (6 e mémoire. Snr la déshydratation du 
tétraphényl-1.1.2.3-propane-diol 1.2); par M. A. 0RËKH0FF. 

(10.12.1918) 

Le tétraphényl-propane-diol (ou triphényl-benzyl-glycol) : 

MH P 

t C 6 H 5 ) 2 C< OHj-C(OH )( 

\CH?-C 6 H* 

» 

a été obtenu en faisant réagir le chlorure de benzylmagnésium 
sur la phénylbenzoîne : 

(C 6 H 5 ) 2 C(OH j-CO-C 6 H 5 -f G 6 H 5 GH 2 -MgCl 

/C«H S 

(C 6 H 5 )-C(OH)-C(OH)( 

Parmi les diilérents agents déshydratants, j’ai essayé jusqu’à 
présent l’action de l’acide sulfurique à 50 0/0 à chaud. Ce réactif 


i 
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transforme le glycol en un produit fusible à 113°, pour lequel la 
théorie prévoit les deux constitutions suivantes : 

G«H\ 

i[) ( C r * H 5 pC- GO - C H : - C c H ■"* et (2) C 6 H à -^C-CO-C 6 U s 

v v C 6 H 5 CH 1 2 / 

* 

Pour établir la structure de ce corps, je Pai soumis au dédou¬ 
blement par la potasse alcoolique. On pouvait s’attendre à ce que 
les deux produits ci-dessus se dédoublent d’après les équations 

suivantes : 



(G 6 H 5 ) 3 C- 


-CO-CH--OH 5 



(G*I1 5 )XJH -f OH 5 -Cll 2 -COOtl 



C 6 H 5 \ 

C 6 H 5 -^C- 

C 6 H 5 CH 2 / 


-C0-C/IP 



(C 6 H5) 2 CH-CH 2 -G 6 H 5 + C 6 H 5 -CO O H 


L’expérience m’a montré que le produit en question se dédouble 
avec formation de triphénylméthane et d’acide phénylacétique, 
c’est-à-dire d’après le schéma (1). On peut en conclure que le 
glycol ditertiaire se déshydrate avec élimination de Poxhydryle 
placé au voisinage des deux groupes C 6 H» et avec migration d’un 
groupe phényle : 


C<TP 

C/TP 


>? 


•OH) 


X<TP 

—C< 

| M^IP-C'TP 

C/M\ 

->- r/H*>^c-co-cn 2 -c/iP 

C r -HV 

o|Hj 



Partie expérimentale ^en collaboration avec M. J. Zive (1). 
Tvtraphénvl - 1.1.2.3-propane-diol 1.2 : 

/C 6 H 5 

(C/H ;, ,-C.OH)-C<OH )< 

\CH 2 -C/IP 

On verse goutte à goutte une solution éthérée de 28« p ,8 de phé- 
nylbenzoïne (2) dans une solution de C 6 H s CH*.MgCI, préparée 
avec 7«%2 de Mg et 38 gr. de C 6 H S .CH 4 .CI, on chauffe 2 h. au 
B. -U. et on décompose par la glace. 

Le résidu de la solution éthérée consiste en une huile qui se 


(1) Pour plus de détails voir la Thèse de M. Zivc « Sur les transpositions 
inlramoléculaires chez les a-glycols », Grenoble 1917. 

(2) Pour la préparation de la phcnytbcnzoVne voir Riltz, D. ch. O ., 1899, 

t. 32, p. 655 cl Acrke, D. ch. (*.. 1901, t. 37, p. 2758. 
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prend rapidement en cristaux et qu’on fait cristalliser dans l’alcool 
chaud. Aiguilles incolores» F. 141-142°. 

Rendement 55-65 0/0 de la théorie. 

Analyse. — Stibsl., 0^,1901; CO*, (te,G142; H*0, 0^,1093. Subst., 0«M566 ; 
CO*, 0 tr ,4909; H*0, 0^,0389. — Trouvé : C 0/0, 85.42 et 85,49; 11, 6.26 et 
0.85. — Calculé pour C JÏ H*'0* : C O/Ü, 85.26; II, 0.31. 

Déshydratation du gîycol . Tétraphényl-Î.1 . i.S-propanone : 

(C*H 5 )3C-CO-Cïl 2 -C 6 H'' 

On chauffe 25 gr. de tétraphényl-propanediol avec un mélange 
de 300 gr. do H 2 S0* et 300 cc. d’eau, à reflux. Le glycol se trans¬ 
forme en une masse huileuse. Après 2 h. d’éhullition on dilue à 
l’eau et on épuise à l’éther. L’éther abandonne une masse cristal¬ 
line qu’on purifie par cristallisation dans la ligroïne chaude. Pelits 
cristaux incolores. P. F. 113-113°,5. Rendement 23 gr. (=95 0/0 
de la théorie). 

Analyse. — Subst. 0«%15il ; CO*, 0,5049; H*ü, 0,0g55. — Trouvé : C 0/0, 
89.36; II, 6.21. — Calculé pour C ,î H ,, 0 : C 0/0, 89.50 ; H, 6.07. 

Cryoscopie dans le benzène. — Subst. 0 sr ,76i4 ; benzène ll ffr ,09; 
abaissement 0°,93. — Trouvé : P. M. 362. — Calculé pour 
C*H«0 : P. M. 366. 

Les essais de préparation d’une oxime et d’une phénylhydrazone 
n’ont pas donné de résultat : la cétone fut retrouvée inaltérée. Le 
bromure de phénylinagnésium, ainsi que le chlorure de benzyl- 
magnésium n’ont pas d’action non plus sur la célone. 

Dédoublement■ de la tétraphénylpvopanone par la potasse. 

On chauffe à 125-130°, (tendant 3 h. 1/2 en tube scellé, 2 gr. de 
tétraphénylpropanone. 5 gr. de potasse et 20 cc. d’alcool. Après 
refroidissement,. on dilue à l’eau et on épuise à l’éther. 

a) Produits de dédoublement neutres. 

La solution éthérée, séchée sur CaCl 2 , donne par évaporation 
des cristaux incolores, fusibles à 92-93^ ; *par cristallisation dans 
l'alcool on obtient des aiguilles, qui fondent également à 92-93°. 
IJn mélange avec le triphénylmélhane pur fond à la même tem¬ 
pérature. Rendement l çr ,2 (=85 0/0 de la théorie). 

b) Produits de dédoublements acides . 

On acidulé la solution aqueuse par HCl et on épuise à l’éther, 
L’éther abandonne par évaporalion de grands feuillets brillants, 
fusibles à 75-76°. 
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Un mélange avec de l'acide phényiacétique pur ne donne pas 
d’abaissement du 1\ F. Rendement 0^,8 (=80 0/0 de la théorie!. 

H* 22. — Recherches sur les transpositions moléculaires 
chez les a-glycols (7 e mémoire. Sur la déshydratation du 
diphényl-1.2-butane-diol 1.2 et du diphényl-1.2-méthyl-4- 
pentaue diol 1.2) ; par M. A. ORÉKHOFF. 

(iü.12.1918) 

Le diphényl-l .2-butane-dioi 1.2. fou éthylhydrobenzoïnel : 

>CiOH )-CH(OH)-C 6 H r ’ 

G 1 2 H S ' 

a déjà été étudié par MM. Tiffeneau et Dorlencourt (1 ) ; eu déshy¬ 
dratant ce glycol par l'acide sulfurique à 20 0/0 à chaud, ces 
auteurs ont obtenu un produit liquide qu’ils envisagent comme une 
aldéhyde diphénylbutyrique : 

(7-H\ yll 

C 2 HV) 

formée par élimination de l’oxhydryle tertiaire et migration du 
groupe phényle. 

En reprenant cette étude et en opérant la déshydratation dans 
des conditions différentes (avec l’acide sulfurique concentré et à 
froid), je suis arrivé à des résultats qui s’écartent sensiblement 
de ceux rappelés ci-dessus. Le produit de déshydratation que j’ai 
obtenu était en partie cristallisé; la partie solide a pu être iden¬ 
tifiée avec l'éthyidésoxybenzoïne : 

C«H\ 

cm*/ 

obtenue par MM. V. Meyer et Oelkers (2j, en traitant la désoxy- 
benzoïne par Te bromure d’éthyle et féthylate de sodium. 

La partie liquide a pu être dédoublée au moyen des semicar- 
bazones (voir la partie expérimentale) en deux fractions : l’une 
n’était autre chose que Véthyldésoxybenzoïne, Tautre représentait 
un nouvel isomère de celle-ci, fusible à 32-38°. Gomme la théorie 

(1) A un. oh. phjs. (8), WOS, t. 16, p. 2'i3. 

(2) D. oh. 6\, 1888, l. 21. p. 129;». 
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prévoit pour notre glycol trois produits de déshydratation : 


C«H\ &HK G 6 H 5 y 

(ii >GH-CO-C 6 IL (â) JCIi-CO-CW ,3) C 6 H*-)C-C< 
G 2 H 5 - G«H^ C 6 U5/ ^0 

nous avons pour le nouvel isomère le choix entre les formules II 
et III. Malheureusement, les circonstances m’ont obligé d’inter¬ 
rompre mes travaux avant que j’aie pu établir la constitution de ce 
nouveau produit. 

En tout cas, il ressort de ces essais, que la nature de l’agent 
déshydratant ainsi que les conditions de la réaction peuvent avoir 
une influence capitale sur la marche de la transposition. 

Quant au 1.2-diphényH-méthylpentîine-diol 1.2 ou isobutyl- 
hydrobenzoïne : 

C G H\ 

(CH 3 ) 2 CH-CH 2 ' 

que j’ai obtenu par action du bromure d’isobulylmagnésium sur la 
benzoïne, les résultats de la déshydratation par H a SO* conc. à 
froid ont été beaucoup plus simples. Le seul produit que j’ai pu 
isoler (avec un rendement de 80 0/0) était identique avec l’iso- 
butyl-désoxybenzoïne de V. Meyer et Oelkers : 

C«H\ 

>CH-CO-G 6 H :> 

CW/ 

La déshydratation s'est faite, dans ce cas, sans changement de 
la structure du squelette carboné. 

Il serait évidemment très intéressant de reprendre en détail 
l’étude de toute la série des glycols homologues : 

C G H\ 

\C(OH)-CHfOH)-G 6 H 5 

G«H*»4-iX 

pour établir les relations qui existent entre la structure du radical 
aliphalique et la marche de la déshydratation. 

Partie expérimentale (en collaboration avec M. J. Zivk) 
Déshydratation du diphényl-î . 2-butane-dioI 1.2. 

On introduit 60 gr. de glycol finement pulvérisé, peu à peu dans 
350 cc. de H a SO* conc. refroidi dans la glace. L’opération dure 
1 h. environ. On obtient une solution bleue foncée, qu'on laisse 
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reposer une 1/2 heure et qu’on verse dans 3 litres d’eau glacée. 
On extrait à l’éther, on sèche la solution éthérée au CaCl*, on 
évapore le dissolvant et on distille le résidu huileux dans le vide. 
La presque tolahté passe a 192-193° (sous 20 mm.). Rendement 
en produit passant à 192-193' 1 , 50 gr. (=91 0/0 de la quantité 
théorique). 

Analyse. — Subsl., 0*M8U ; CO’, 0° r ,5782 ; U S 0,0*',11G7. — Trouvé : CO/O» 
8ô.0i ; H, 7.08. — Calculé pour C ,c H'*0 : C 0/0, 85,71 ; H, 7.1 i. 

Cryoscopie dons le benzène. —Subst. 0« r ,3053; benzène 9* r ,187 ; 
abaissaient 0°,80. — Trouvé : P. M.=212. — Calculé pour 
C i6 H ,6 Q : P. M.= 2 U. 

Abandonné plusieurs jours à lui-même, le liquide distillé se 
prend en une masse cristalline, imprégnée d’huile. On l’étend sur 
une assiette poreuse, qui absorbe rapidement les parties liquides. 
Ou obtient ainsi 12 gr. d’une masse cristalline. P. F. 53-56°. 
Cristallisée dans l’alcool, elle donne des aiguilles fusibles à 56-57°. 
Un mélange de ce produit avec l’éthyl-désoxybenzoïne fond éga¬ 
lement à 56-57°. 

Pour compléter l’identification nous avons préparé les semicar- 

bazones des deux produits. Ces dernières se présentent, après 

cristallisation dans l’alcool, sous forme de cristaux durs, fusibles 

à 159-161° (ramollissement vers 157°). Un mélange des deux semi- 

carbazones n’accuse pas d’abaissement du P. F. 

Analyse. — Subst., 0ï r ,200i ; CO\ 0*',5339 ; ÎI'O, 0« r ,119t. Subsl., 0* r ,1992; 
N, 27 te ,S à 23* cl sous 720 mm. — Trouvé : C 0/0, 72.77; H, G.07; N, 15.10. 
- Calculé pour C 1T IT*N*0: C 0/0, 72.60; H, 6.7G ; N, 14.94. 


Kxainen de la partie liquide du produit de transposition. 

L’assiette poreuse sur laquelle la substance avait été séchée, 
fut brisée en petits morceaux et épuisée à l’éther. L’extrait éthéré 
donne, aprè^ l’élimination de l’éther, une huile jaune, qui distille 
à 192-193° (20 mm.). Rendement 35 gr. 

10 gr. de ce produit huileux furent dissous dans 25 cc. d’alcool 
et mélangés avec une solution de 10 gr. de chlorhydrate de semi- 
carbazide avec 15 cc. d’eau et ensuite avec une solution de 10 gr. 
d’acétate de soude dissous dans 20 cc. d’alcool. Le mélange fut 
chauffé à reflux 1 heure. Par refroidissement des aiguilles inco¬ 
lores se séparent qui, filtrées et séchées, fondent à 190-192°. Ren¬ 
dement 7* r ,8. Recristallisée dans l’alcool (où elle est très peu 
soluble), la nouvelle semicarbazone fond à 191-192°. 

Analyse. — Subst., 0« r ,l671 ; N, 22",4 à 22* et sous 734 mm-, — Trouvé : 
N 0/0, 14.98.— Calculé pour C‘ T H , ’N , 0 : N 0/0, 14.94. 
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Le filtratum alcoolique de cette semicarbazone fut versé dans 
l’eau ; il se sépare une huile épaisse, qui cristallise au bout de 
quelque temps. Rendement en ce produit 4* r ,7. Par une cristalli¬ 
sation fractionnée dans l’alcool, nous avons réussi à le dédoubler 
en semicarbazone de l’éthyldésoxybenzoïne (P. F. 159161°) et en 
la nouvelle semicarbazone P. F. 191-192°. Ces deux (raclions sont 
en proportion égale, 10 gr. de produit huileux ont, en résumé, 
donné : 

a) Semicarbazone de l’étliyldésoxybenzoïne. 2,35 

h) Nouvelle semicarbazone. 7,8-^-2,35= 10,15 

Si nous calculons les semicarbazones en produits carboxylés 
nous arrivons aux rapports suivants : 

50gr. de produit de transposition contiennent: 

g»' 

a) I Ihyldésoxybenzoïne directement cristallisée. 12 

Kthyldésoxybenzoïne de la semicarbazone ... 0,9 

Total. 18,9 soit 40 0/0 env. 

* 

h\ Nouvel isomère, à partir de la semicarbazone. 30,6 soit 60 0/0 env. 

Saponification de la semicarbazone P. F. 101-192°. 

On chauffe à reflux 5 gr. de semicarbazone pure avec 15 cc. 
de H 4 S0 4 dilué de 100 cc. d’eau. La semicarbazone se transforme 
rapidement en une huile incolore. Après une 1/2 heure d’ébulli¬ 
tion, on laisse refroidir et on épuise à l’éther. Par évaporation de 
l'éther on obtient une huile qui cristallise au bout de quelque 
temps. P. F. du produit séché sur une assiette poreuse 32*33°. 
Rendement 3^,6. ‘ 

Analyse. — Subst, 0« r ,U4Cj CO 1 , 0* r ,89lS ; 11*0, O*',0782. — Trouvé: 
C 0/0,*85.65; H, 7.1)2. — Calculé pour C ,rt H ,# 0 : C 0/0, 83.71; H, 7 12. 

Diphé n y 1-1.2-méthyl-4-pentane-diol 1.2: 

yCW 

CTP-CH(0H)-C(0P)< 

n2H 3 -CH(CH 3 )- 

On introduit peu à peu 63* r ,6 de benzoïne dans une solution de 
bromure d’isobutylmagnésium, préparée avec 23 gr. de Mg et 
126 gr. de C 4 H 9 .Br. Après le traitement habituel, on obtient le 
glycol sous forme d’une masse cristalline, qu’on purifie par cristal¬ 
lisation dans le toluène. On obtient ainsi des prismes incolores, 
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qui fondent peu nettement entre iOi et 109°. Malgré de nom- 
breuses cristallisations dans divers dissolvants, nous ne sommes 
pas arrivés à un P. F. plus net. 

Anulyxc. — Subsl. 0^,1804; CO% 0s r ,5dLtt; 11*0, — Trouvé : 

C 0/0, 80.17; H, SOI. — Calculé pour U , *li“0 , : C 0/0, 80.00; H, 8.14. 

Ihhhydi’atution du glycoL 

On introduit peu à peu, dans l'espace d’une heure, 22 gr. de 
glycol dans 100 ce. de IPSO* eono. refroidi dans la glace. On 
laisse ensuite reposer une heure, on verse dans 1 litre d’eau 
glacée et on reprend par l’éther. La solution éthérée donne par 
évaporation une huile qu’on distille dans le vide. Presque tout 
passe à 199 202° (sous 25 mm.) sous forme d'une huile incolore, 
qui se solidifie àussitôt. Rendement 16 gr. (~80 0/0 de la théorie'. 
Par cristallisation dans l’alcool on obtient des beaux prismes 
fusibles à 77°,5-78°. 

Un mélange de ce produit avec l’isobutyldésoxybenzoïne pure 
fond à la même température. 

a 

9 

N° 23. — Recherches sur les transpositions moléculaires chez 

les a-glycois (8° mémoire). Sur la constitution du produit de 

déshydratation du triphéuyl-glycol; par À. ORÉKHOFF. 

(6.1.1919) 

La déshydratation du triptiényt-glycol (C*H*)^(OH|-CH(OH)- 
0*H* a déjà été étudiée par plusieurs auteurs. Gardeur (i) a 
effectué celte réaction au moyen d’acide broinhydrique et du 
chlorure de zinc, McKenzie et Wren (2) à l'aide d’acide chlorhy¬ 
drique fumant, ainsi que du chlorure de thidnyle, Tifteoeau idi, 
entiu, à l’aide d’acide sulfurique à 20 0/0. 

Tous ces auteurs ont obtenu le même produit, P. F. l&VtSO*, 
possédant la composition C*°H 16 (J. 

Les avis sur la constitution de ce composé étaient divisés : 
tandis que Gardeur et Kliugemann (4) l’envisageaient comme tri- 
phéuyl-éthanone (G 6 H 3 ;*CH-CO-Od^ Biltz (5) le tenait pour 
l’alcool vinylique correspondant (C 6 H 5 )*C = Cl.OII)-C®H*. 

(I BL .4 t#d. Belge j3j, 1896, i. J4, p. 67. 

Chuta. Suc., 49IU, l. 97, p. i74. 

(8 C. fi., 1908, t. 146, p. 81. 

il) Ann. Chem., 1. TT5, p. #8. 

<5 0. ch. G., l»l, 1.16, p. 3», p. «MO; 1899, 1 9, f.tiM.- 

.i». Chtm. % 1887, L 2M, p. 2àD. 
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En 1906, M. Kohler (1) a fait paraître un mémoire, dans lequel 
il démontre que la formule vinylique doit être rejetée : le produit 
en question réagit avec C*H 5 .Mg.Br d’une manière normale, sans 
dégagement d’éthane, en donnant l'alcool tertiaire correspondant. 

Malheureusement, le mémoîré de M. Kohler est resté inaperçu 
ou inexactement interprété et les auteurs plus récents (2), qui ont 
préparé le même produit par d'autres voies, le décrivent toujours 
comme « alcool triphényl-vinylique » (S).. 

Au cours de mes recherches, j’ai eu l'occasion d’étudier l’action 
de G 6 H 5 .MgBr et de CPH*.GH*.Mg. Gt sur la substance en ques¬ 
tion. Les résultats auxquels je suis arrivé confirment complètement 
la manière de voir de M. Kohler : les réactions se font d'une 
manière tout à fait normale, avec production des alcools tertiaires 
correspondants, d’après les schémas suivants : 


i (M L) 2 ( :H-CO-G 6 H 3 + C 6 H 5 -MgBr 


(Cf* H 5 ) 2 C H - C(0 H )(C G 11 5 ) 2 


( C 6 H 5 ) 2 CH -CO-C*H 5 -f C 6 H 5 -CH 2 -MgGl 


/OH 5 

(<:mî)2CH-C(OU)S 

\CH 2 -C G H* 


La constitution du premier ds oes alcools (tétrapfaényiéthanol 
symm.) est démontrée premièrement par sa transformation facile 
en tétraphéoyléthylène, et deuxièmement par le fait qu'on obtient 
le même alcool en taisant réagir OH 5 ,MgBr sur le chlorure de 
l’acide diphényl-acétique : 


(L G H 3 ) 2 CH-COCïl + 2C 6 M 5 -MgBr -V <C 6 HS)KM-C(OH){CW)* 

Ces faits ne laissent aucun doute sur la constitution du produit 
de déshydratation du triphényl-glycol : cette substance doit être 
considérée comme triphényl-éthanone (C^H^CH CO-C 6 ^! 5 , tandis 
que « l'alcool triphényl-vinylique » doit être rayé de la lisle des 
individus chimiques. 

Il est à signaler que, dans ce cas, la déshydratation du glycol se 
fait sans changement de la structure du squelette carboné. 

(ii Am. Chfirn. Jouro 1903, 1. 36, p. 192. 

ft ; Staudtvgbr, O. ch. <»., 1937, t éd, p. I148 - ; Ajrscecnr ri Abu. 

Chef»., 1009, t- 366, p. 91 ; Mc KfiKm: e4 Wacx, Chem. Süc-~, 1910, i. 67, 
p. 47t. 

(3/ M“* Ramart-Lucas {Ann. chim. phys. (8), t. 30, p. 65-66) dans faction 
da chlorure <U diptaayiaoétyJA sur le benaè.ae en préseaoe 4e JÜC1 3 a obtenu 
deux produits C 10 ii‘°O ; lVu Xa&ible à 130 el l'au-lna fusible à 93-94 ü . Ce 
dernier fournit ia môaie oxinte fnsitde à 182° que celle obtenue pai ho hier avec 
te produit F. 130°. Xrèa vraiaeabilableBkcni il s'agit de deux mndiflrnli—a 4e la 
même cclone; on sait que la benzophénone présente une particularité analogue. 
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Partie expérimentale . Déshydratation du triphénvlglycol (1). 

On introduit par petites parties 25 gr. de glycol pulvérisé dans 

100 cc. d’acide sulfurique concentré, refroidi dans la glace. On 

* 

laisse reposer une heure à la température ordinaire et on verse 
dans 500 cc. d’eau glacée en triturant énergiquement la masse 
qui se dépose. On obtient une poudre jaune claire qu’on purifie 
par cristallisation dans l’alcool ou dans l’acide acétique. P. F. 135- 
136°. 

Rendement en triphényléthanone 85-900/0 de la théorie. 


Action du bromure de phénylmagnésium sur la 

t riph ényiét ha no n e . 


Tétraphényléthanol s y ni. : 

(CW) a CH-C(OH)(C*H 5 ) 3 

% 


Oa introduit peu à peu 27 gr. de triphényléthanone bien sèche, 
dans une solution de bromure de phénylmagnésium, préparée 
avec 7*',2 de Mg et 47 gr. de C 6 H 5 -Br, on chauffe 2 h. au B.-M. et 
on décompose par la glace et l’acide chlorhydrique. Le tétra¬ 
phényléthanol se dépose en forme d’une poudre cristalline; on 
filtre, on lave à l’éther et on fait cristalliser dans le benzène bouil¬ 
lant. On obtient ainsi de petites aiguilles incolores, fusibles à 235- 
236°, peu solubles dans l’alcool et le benzène froid, presque inso¬ 
lubles dans l’éther et la ligroïne. 

Rendement 10 gr. (=27 0/0 de la théorie). 


Analyse. — Subît., 0«',1864 ; CO’, 0^,0083 ; 11*0. 0=%107â. — Trouvé : O 0/0, 
89.0! ; H* 0.43. — Calculé pourC J *H M 0 : C 0/0, 89.14; II. G.28. 


.4 et ion du bromure de phénylmagnésium sur le chlorure 

de Facide diphénylaeétique (2). 

On laisse couler goutte à goutte uue solution éthérée de 23 gr. 
de chlorure de l’acide diphénylaeétique dans une solution de 
C ô H 5 .MgBr, préparée avec 6 gr. de Mg et 39 gr. de C°H 5 Br. La 
réaction est très vive ; finalement on chaulle 1 h. au B.-M. et on 
décompose de la manière usuelle. On obtient une poudre cristal- 

(1) Le triphénylglycol a clé préparé par la méthode d’Acree ( D. cft. G., 1904. 
t. 37, p. 2754) en employant 2 mol. 1/2 d’organomagnésien pour 1 mol. do 
benzoïne, on obtient un rendement de 75-80 0/0 de la théorie. 

(2) Pour la préparation de ce chlorure, voir Staidinokr, D. ch. G., 1911, 
I. 44, p. 1G20. 
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line, insoluble dans l’éther qui fond, après une crislallisalion dans 
le benzène, à 235-236° et qui est identique avec le tétraphényl- 
éthanol décrit plus haut. Un mélange des deux produits fond à la 
môme température. 

Rendement 6 gr ,5. 

Analyse. —Subsl., I)ï r ,it45; CO 5 , 0* r ,3782; IPO, 0 |r ,0G74. — Trouvé : C 0/0, 
88.90; II, 0.58. — Calculé pour C M M"0 : C0/0, 89.i4; 11. 0.28. 

« 

De l’eau mère éthérée du tétraphényléthanol, nous avons pu 
retirer 10« r ,5 de triphényléthanone, identifiée par son P. F. 135- 
136° ainsi que par l’analyse. 

Analyse. — Subsl., Oï%1348; CO*, 0* r ,4368; 11*0, 0« r ,0743. — Trouvé : CO/O, 
88.37 ; II, G. 17. — Calculé pour C* # H‘*0 : C 0/0 88.23; II, 5.88. 


Déshydratation du tétraphényléthanol. 

On chauffe 2 gr. de télraphényléthanol Avec 25 cc. de chlorure 
d’acétÿle 5 h. au B.-M., on verse dans l’eau et on fait cristalliser le 
produit précipité dans le benzène chaud. On obtient des aiguilles 
incolores, fusibles à 220*221°. Un mélange avec du tétraphényl- 
éthylène préparé par une autre voie fond également à 220-221°. 

Analyse . — Subsl., 0^,1798; CO*, 0‘',620i; 11*0, 0* r ,1008, — Trouvé : CO/O, 
91.00; 11,0.2.7». — Calculé pour C* a H , ° : C 0/0, 98.98; H, 6.02. 


Action du chlorure de benzylmagnésium sur la triphényléthanone. 


TélraphényUi J.2.8*propanol-2 : 
(l>H 5 ) 3 CIl-C(OH)(C 6 H î *) v CH 2 -C 6 H s ) 

En introduisant peu à peu 27 gr. de triphényléthanone dans une 
solution éthérée de C tf H 5 .CH 2 .MgC[ (préparée avec 7* r ,2 de Mg et 
38 gr. de C tf H 5 .CH*0l) et en chauffant quelques heures au B.-M., 
on obtient après le traitement habituel, un produit cristallisant 
dans la ligroïne en aiguilles fusibles à 135-136° et facilement 
soluble dans le benzène et l’alcool, plus difficilement dans la 
ligroïne. Un mélange avec la triphényléthanone se ramollit vers 
105° et fond entre 115-120°. 

Analyse. — Subsl., 0* r ,2004; CO*, 0* r ,6546; 11*0, 0 |r ,1192. — Trouvé: 
C 0/0, 89.08; H, 6.05. — Calculé pour C^ITO : C 0/0, 89.01 ; If, 6.59. 

Laboratoire du Professeur Guye, Université de Genève (1) 


(I) Je suis heureux de remercier ici M. lo Professeur Guye de l'hospitalité 
qu’il m’a offerte dans son laboratoire, et grâce à laquelle j’ai pu effectuer tnules 
les recherches publiées ici sur les transpositions. A. Orkkhoff. 
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H* 24.— Cyclisation par 61 imination d'vu groupa nitro ; 
par M. S. REICH et V. HICOLAEVA. 

(19.1.1919) 

Dans des communications précédentes fi), l'un de nous a 
montré, avec la collaboration de M. G. Gaigailian et de B. 
Turkus que les bydrazones des aldéhydes 2.6-dinitrobcnzoïqiie, 
2-nilro 6-chIorobenzoïque, 2-nitro~(>-bromobenzoïque et 2.4.G-tvi- 
nitrobenzoïque perdent une molécule d’acide nitreux sous Pin- 
lluence d’un alcali et se convertissent par cyclisation en des 
dérivés de Yisindaxol ; mais que Ybydraxoue de r aldéhyde 2.4-di- 
nitrohenzohjue n’est pas susceptible d’uue pareille réaction/Les 
considérations d'ordre stéréochiinique (2) faites pour expliquer 
l’exception de cette dernière hydrazone ont conduit à la conclu¬ 
sion que Ybydraxone delà 2.4-dinitroacétophénone devrait pouvoir 
se cycliser par perte d’acide nitreux, ce que l’expérience a pleine¬ 
ment confirmé. 


OXIME DE LA 2.4-DINITRO-ÀCÉTOPHÊNOiNE : 

CH* 

C=N-OH 



Nous Pavons préparée par l’action du nitrite d’amyle sur le 
2.4-dinitro-éthylbeuzène en présence d’alcoolate de sodium. On 
dissout dans l’alcool absolu des quantités équimoléculaires de 
dinitroétbylbenzèue et de nitrite d’amyle, on refroidit à 0°, et ou 
ajoute par petites portions de l’alcoolate de sodium (1 atome de 
sodium pour 1 mol. de dinitroéthylbenzène). La solution se colore 
aussitôt en rouge-brun et une masse brune se dépose. Après 
quelques heures on ajoute un excès d’eau et on filtre pour séparer 
les produits secondaires insolubles. Lorsqu'on acidifie la liqueur, 
Poxime se précipita en flocons. Après plusieurs cristallisations 
dans l’alcool, elle se présente en beaux prismes jaunes, fusibles 
à 124°. 

(t) D . ch. G I9f3, t. 46. p. 238; Bail. (4), t. M, p. 107et 113. 

(2) Bafl. t l. », p. 113. 



S. REICH KT M ,u F. HICOLABFA. 


494 


2.4-dinitro-acktopiiknone : 

CO-CH 3 



NO 2 NO 2 


Oa chaulTe la dmitro-acétophénone-oxime pendant un quart 
d’heure avec de l’acide chlorhydrique à environ 15 0/0. On ajoute 
ensuite de l’eau et on épuise à l’éther. La solution est séchée sur 
du chlorure de calcium, puis distillée. La cétone reste alors sous 
la forme d’un liquide huileux jaunâtre, qui ne se solidifie pas, 
même après trois mois de repos. 

La phényîhydrazone de la 2 A-dimtro-acèlophènone cristallise 
dans l’alcool en belles aiguilles rouge-brun fusibles à 105-166°. 


MBTHYL-PHÉN YL-NITRO -1S1NDAZOL 


La réaction qui donne naissance à cet indazol doit être repré¬ 
sentée par l’équation suivante : 


CH 3 

C=N-NH-C 6 H 3 


CH 3 

! 

G 





N + KN0 2 + H 2 0 



Lorsqu’on ajoute, à froid, de la soude aqueuse à la solution 
alcoolique de la phényîhydrazone de la 2.4-dinitroàcétophénone, 
la couleur rouge do cette solution passe aussitôt au bleu, puis au 
vert et devient enfin jaune. Ges changements de couleur se pro¬ 
duisent très rapidement. Par addition d’eau, le composé isinda- 
zolique se dépose. Après cristallisation dans l’alcool dilué, il se 
présente en paillettes jaunâtres, fusibles à 139-140°. 


ÜÉTHYL-NITRO-IUDOXÀZKNE : 
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L’oxime qui sert de point de départ à la préparation des corps 
précédents, n’est obtenue (par l’action du nitrite d'amyle sur le 
dinitro-éthylbenzène) qu’avec un rendement relativement faible 
(20 80 0/0). Cela vient de la formation de produits accessoires. 
Parmi ceux-ci, nous avons isolé un méthyl-nitro-indoxazène, qui 
se forme grâce à une cyclisation de l’oxime. Cette cyclisation a 
lieu, ici aussi, avec départ d’acide nitreux : 

CH 3 CH 3 



La masse qui constitue les produits secondaires de la prépa¬ 
ration de l’oxime renferme trois corps ayant respectivement les 
points de fusion 200, 114 et 68°. Pour les séparer on dissout la 
masse dans l’alcool à chaud. Par refroidissement, le corps fusible 
à 200° cristallise. Les eaux mères sont concentrées; on obtient 
alors des cristaux fusibles à 95-102° et par une nouvelle concen¬ 
tration des cristaux présentant le point de fusion de 68°. 

La fraction intermédiaire qui est la plus abondante, est purifiée 
par cristallisation dans l’alcool. C’est le méthyl-nitro-indoxazène. 
Il se présente en cristaux jaunâtres, fusibles à 114°. Nous n’avons 
pas étudié les deux autres produits. 

(Laboratoire de chimie organique de l’Université de Genève.) 

N° 25. — Dosage de l’arsenic dans les composés cacodyliques 

volatils; par L. G. MAILLARD. 

(24.1.1919) 

Au cours d’une récente série de recherches, j’ai dû effectuer le 
dosage de l’arsenic dans diverses substances volatiles appartenant 
au groupe du cacodyle, ou dans des substances dont la décom¬ 
position ^engendre facilement des produits volatils du même 
groupe. Des précautions spéciales s’imposent évidemment pour ne 
pas laisser échapper l’arsenic dans l’atmosphère, et pour éviter 
des erreurs qui s’approcheraient aisément de la totalité. 

Dans les études par lesquelles Bunsen établissait, il y a Irois 
quarts do ^iècle, la constitution du radical cacodyle et de ses 
dérivés, ce AHvant n’avait pu réaliser sans pertes l’oxydation de 
l’arsenic que par la voie sèche, à la faveur de la chaleur rouge 
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appliquée aux substances placées dans un tube à combustion 
garni d’un oxyde comburant convenable. Bunsen renonçait à 
l’oxyde de cuivre à cause de la difficulté d’une bonne séparation 
ultérieure du cuivre et de l’arsenic par la voie de sulfures; il 
employait l’oxyde de zinc, et surtout celui de nickel préparé par 
calcination du sulfate pur. La combustion à l’oxyde de nickel ne 
servait d’ailleurs qu’au dosage de l’arsenic seul, sans prétendre 
fournir en même temps les cbiflres du carbone et de l’hydrogène, 
éléments qui ne sont pas complètement oxydés dans ces condi¬ 
tions. 

Dans la méthode de Bunsen on dissout par l’eau régale le con¬ 
tenu du tube à combustion ; on chasse l’acide nitrique en présence 
d’un excès d’acide sulfurique, on reprend par l’eau, et dans la 
solution acide filtrée ôn précipite l'arsenic par l’hydrogène sul- 
fu ré. 

A la méthode par voie sèche de Bunsen, j’ai été conduit à 
substituer une méthode par voie humide qui a deux avantages. 
Elle remplace la grille à combustion par un simple flacon à 
l’émeri de 100 à 200 cc. D’autre part, tous les laboratoires, même 
è Paris, ont pu constater combien il était difficile, pendant la 
guerre, de chauffer convenablement une grille à combustion, par 
suite du faible pouvoir-calorifique et de l'insuffisance de pression 
du gaz d’éclairage ; de cette grille il ne peut être même question 
dans les sommaires installations de fortune dont nous disposions 
en campagne. Or, ma méthode par voie humije n’exige qu’une 
simple lampe à alcool (ou une petite flamme de gaz). 

Cette méthode par voie humide se pratique en deux temps, dont 
le second a déjà attiré l’attention de plusieurs chercheurs. Nous 
allons examiner successivement : i° la transformation quantita¬ 
tive de la substance volatile en une substance fixe plus maniable, 
laquelle n’est autre que l’acide cacodylique ; 2° l’extraction quan¬ 
titative de l'arsenic contenu dans l’acide cacodylique; 8° la com¬ 
plication éventuelle que pourrait introduire la présence de certaines 
substances étrangères, en particulier des chlorures; 4° un exemple 
résumant les diverses circonstances précédentes, et qui servira de 
contrôle expérimental. 

L — Thansfohmation de la. substance volatile 

EN ACIDE CACODYLIQUE FIXE. 

* 

CH 3 ri | 3 

On sait avec quelle facilité le cacodyle gh 3 ' > ^ s ‘^ 3< ^CH 3? el 

ses dérivés, fixent l’oxygène pour aboutir à l’acide cacodylique 
soc. chim., 4* bér., t. xxv, 1919. — ; Mémoires. 13 
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Qjjg>À s ^QH, lequel est au contraire une molécule très résis¬ 
tante et stable dans les conditions ordinaires. L’acide cacodylique 
a l’avantage, précieux à divers points de vue, de n’ôtre ni volatil, 
ni odorant, ni toxique. 

Aussi avais-je pris la précaution, dans toutes mes recherches où 
pouvaient intervenir des substances à structure cacodylique, de 
forcer les produits gazeux s’échappant des appareils à traverser 
des laveurs contenant des oxydants convenables. Dans cette pra¬ 
tique courante, le mélange chromique } obtenu par addition d’acide 
sulfurique à une solution aqueuse de bichromate de potassium, 
m’adonné d’excellents résultat» : les produits gazeux traversant 
ce réactif, modérément chaulîé, étaient instantanément et totale¬ 
ment désodorisés. Ce petit dispositil est à recommander dans les 
laboratoires où l’on étudie des substances du groupe. 

Cependant, le mélange chromique ne doit pas être employé eu 
vue du but analytique que vise la présente note.'La grande quan¬ 
tité de bisulfate de potassium (provenant du bichromate) que 
contient dans ce cas l’essài donne lieu, lors du chauffage ultérieur, 
à des soubresauts qui se traduisent par des projections et des 
pertes. D’autre part, la coloration vert foncé qui résulte de la 
réduction du mélange chromique lorsde l’oxydalionde la molécule 
organique, empêche de suivre ultérieurement les progrès de la 
destruction de cette même matière organique et de reconnaître la 
fin de l’opérationi En remplaçant le mélange chromique par Vacide 
chromique seul on échapperait à l’inconvénient du sel potassique, 
mais non à celui de la coloration qui est rédhibitoire. 

Parmi les oxydants incolores qui se présentent à l’esprit, l’acide 
persulfurique a retenu mon attention, employé sous la forme de 
persulfate d'ammonium S 4 0 8 (NH 4 ;*, qui a l’avantage de n’intro¬ 
duire inutilement aucun métal tixe et encombrant. 

L’opération est d’une simplicité et d’une commodité remar¬ 
quables. On choisit un flacon à l’émeri fermant aussi bien que 
possible, et d’une capacité voisine de 150 cc. par exemple; on y 
introduit du persulfate en quantité plus que suffisante (3 gr.) pour 
oxyder le dériyé cacodylique que contiendra la prise d’essai, puis 
30 cc. d’eau pour dissoudre le persulfate, et enlin 10 cc. d’acide 
sulfurique. D’autre part, on a prélevé une prise d’essai de quelques 
décigrammes et tel Le que la quantité de sulfure d’arsenic ou de 
pyroarséniate de magnésium qui en proviendra se prête, d'après 
la teneur en arsenic prévue, à une bonne pesée ; la prise d’essai 
est pesée, s’il s’agit d’un liquide, dans une petite ampoule scellée 
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comme pour les combustions, et s'il s'agit jl’iiu solide dans un 
petit tube, après qu'on s’est assuré qu'ampoulé, ou tube franchiront 
aisément le goulot du flacon. 

On laisse glisser doucement l’ampoule ou le peLit tube dans le 
fTàcon tenu incliné, et on place le bouchon mouillé d'une goutte 
d’eau pour assurer l’occlusion. Saisissant le flacon par le goulot, 
de telle manière que la paume de la main empêche le bouchon de 
se soulever, on imprime les secousses qu’il faut pour vider pro¬ 
gressivement le petit tube, ou pour briser l’ampoule dont le liquide 
est ensuite peu à peu dispersé au sein de la solution persulfurique. 
Dès que la substance a totalement disparu et que tatmosphère du 
flacon , d'abord un peu nuageuse , est redevenue limpide , on peut 
ouvrir le flacon : toute odeur cacodylique a disparu jusqu’à la 
dernière trace. On peut dès ce moment ajouter directement dans 
le flacon 10 cc. d’acide nitrique (fumant si possible) qui servira à 
l’attaque ultérieure de l’acide cacodylique. 

La formation de l’acide cacodylique dans ces conditions n’est 
pas une simple hypothèse. J’ai pris soin de la contrôler effecti¬ 
vement à partir du chlorure de cacodyle: le produit de l’oxydation 
persulfurique, débarrassé au bain-marie du chlore dont il sera 
question plus loin, puis de la majeure partie de l’acide sulfurique 
par neutralisation sodique partielle et précipitation du sulfate de 
sodium au moyen de l’alcool, est débarrassé du reste de l’acide 
sulfurique par le chlorure de baryum. Le liltrat acide donne, par 
concentration et cristallisations, d’abondants cristaux d'acide caco- 
dyîique, faciles à reconnaître par leur point de fusion 200° (au 
bloc) et par l’intense odeur de cacodyle que dégage leur solution 
inodore, après quelques minutes de contact avec le réactif hypo- 
phosphoreux de Bougault. 

La transformation du chlorure de cacodyle volatil en acide caco¬ 
dylique fixe peut se formuler de la manière suivante : 

GH\ OHK ^0 

>Às-Cl -f- H a O O — >As(f + HCl 
Cil 3 / CIP/ X)I1 


II. — Extraction de l’arsenic contenu dans l’acide cacodylique. 


Celte deuxième partiede l'opéraLion est déjà connue. M. Denigès 
en particulier, a constaté (1) que l’arsenic peut être retrouvé inté¬ 
gralement dans le produit de destruction des cacodylates par la 
méthode nitro-sulfurique telle qu’il l’applique habituellement, 


(lj B. 


UtNLb, Pi'ôcis de 


CUiiüic analytique, 4* ù<L, 1013, p. 3SÜ. 
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c’est-à-dire poussée jusqu’à destruction complète de la matière 
organique. On se ferait d’ailleurs de singulières illusions si l’on 
pensait qu il est facile de retrouver intégralement l’arsenic dans 

des opérations de ce genre, où de grandes précautions sont néces- 

* 

saires pour éviter les pertes ou du moins pour les empêcher 
d’atteindre * un taux rédhibitoire. Le lecteur se reportera avec 
prolit à un intéressant mémoire de M. L. Marthe (1), paru pendant 
la guerre et dont je n’ai eu connaissance que postérieurement à 
l’exécution de mes propres recherches, mais où j’ai été heureux 
de trouver des appréciations tout à fait conformes à ce que j’ai cru 
observer de mon côté. 

Four l’application de la méthode nilro-sulfurique, je n’ai 
employé ni la capsule d’assez grande dimension (1 litre) dont se 
sert M. Denigès (voir son Précis , p. 382}, ni l’ingénieux flacon- 
siphon par lequel il assure (p. 383) le renouvellement automa¬ 
tique de l’acide azotique pendant la minéralisation. J’avais appris, 
sur le front, à me contenter d’une simple capsule de 9-10 centi¬ 
mètres de diamètre, avec un entounoir ayant 1 centimètre en 
moins de diamètre et auquel on ne fait subir aucune amputation 
de la tige : c’est aveo ce modeste appareil que j’avais fait, en cam¬ 
pagne, un certain nombre d’expertises, à propos notamment de 
maints bonbons dits « empoisonnés ». 

Ce dispositif m’a paru très suffisant pour traiter des 'échan¬ 
tillons de petit volume : pour achever l’analyse des substances 
cacodyliques, il suffît de verser dans une telle capsule le contenu 
et les lavages du flacon où a eu lieu l’oxydation persulfurique. Ou 
chaude d’abord très doucement (au bain-marie si l’on veut} pour 
chasser la majeure partie de l’eau, puis on achève l’attaque à la 
manière ordinaire, en ajoutant de temps en temps quelques gouttes 
d’acide azotique, au moyen d’un petit tube effilé qui s’engage 
aisément dans la lige de l’entonnoir renversé. 

Après destruction complète, on chasse l’excès d’ucide nitrique, 
d’abord en versant de l’eau dans la capsule et l’évaporant par un 
chauffage modéré : ce n'est qu’après avoir répété plusieurs fois 
cet entrainement par la vapeur d’eau, qu’il convient de chauffer 
jusqu’à émission de vapeurs blanches l’acide sulfurique restant 
dans la capsule, et cette précaution a pour but d’éviter les pertes 
en arsenic ou de les limiter à un minimum tolérable. Enfin, dans 

(I l L. Bahmie : Sur la caractérisation el le dosage de l’arsenic dans les molé¬ 
cules organiques seules ou mélangées à des matières organisées [Bull. Su c. 
-Phana. Bordeaux, aoûl-déccmbéc 1914, l. 54, p. 340-3ia). — Voir aussi : 
L. Bakthe, Toxicologie chimique, Paris, Vigol, 1918, p. 140-148. 
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la solution sulfurique étendue d’eau, on précipite l’arsenic sons 
forme de sulfure, soit avec les précautions voulues pour pouvoir 
peser ce sulfure lui-même, soit pour l’oxyder en acide arsénique, 
précipiter l’arséniate ammoniaco-magnésien et peser à l’état de 
pyroarséniate de magnésium. 

III. — Cas de la présence du chlore. 

La présence du chlore, soit dans la molécule meme à analyser, 
soit dans d’autres substances qui y seraient mêlées, sous forme 
de chlorures par exemple, soulève une objection éventuelle. 

En pareil cas, lorsqu’on débouche le petit flacon où vient d’avoir 
lieu l’oxydation persulfurique, on perçoit une odeur de chlore bien 
nette, et le liquide peut présenter une légère coloration jaune 
verdâtre, qui s’accentue ainsi que l’odeur lorsqu’on chauffe le 
liquide. On doit songer à l’entrainement possible de l’arsenic par 
ce dégagement du chlore, la formation du chlorure d’arsenic étant 
connue au point que certaines méthodes de dosage reposent pré¬ 
cisément sur la distillation, en présence d’acide chlorhydrique, de 
divers matériaux arsénifères. 

Il m’a semblé, toutefois, que ce risque serait.diminué dans une 
large mesure si l’on réalisait l’expulsion de l’acide chlorhydrique, 
sous forme de chlore gazeux, dans un liquide riche en eau et 
capable ainsi de maintenir en dissociation hydrolytique le trichlo- 
rure d’arsenic qui tendrait à se former : c’est le cas du liquide 
contenu dans le flacon et qui se compose de 30 cc. d’eau pour 
10 cc. d’acide sulfurique. De plus j’ajoutais, comme je l’ai dit, 
10 cc. d’acide nitrique rouge, pour maintenir en milieu très oxy¬ 
dant l’arsenic qui se détacherait de la molécule cacodylique, et le 
faire passer sous la forme arsénique. 

Il ne restait qu’à soumettre ces prévisions au contrôle expéri¬ 
mental. 

IV. — Contrôle expérimental : analyse du chlorure de cacodyle. 

Pour contrôler d’un seul coup les divers points de la méthode, 
et répondre en même temps à l’objection éventuelle née de la pré¬ 
sence du chlore, il m’a semblé qu’un très bon exemple serait celui 

CH 3 

du chlorure de cacodyle (chlorodiméthylarsine ^pj.O>AsCl). 

Cette substance a été préparée au laboratoire même, en distil¬ 
lant avec HCl concentré le chloromercurate d’oxyde de cacodyle 
obtenu à partir de la liqueur de Cadet. Le distillât recueilli était 
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débarrassé, par le carbonato de chaux en fragments, de l’acide 
chlorhydrique entraîné, décanté, et redistillé deu* fois sur chlo¬ 
rure de calcium. Le liquide passait entièrement à point fixe 107- 
108*; pour le contrôle de son identité et de sa composition, il a été 
soumis au dosage du chlore. 

Dosage du chlore .— Le chlorure de cacodyleest introduit dans 
une petite ampoule tarée du modèle employé pour les combustions. 
L’ampoule, scellée et pesée, est introduite dans un flacon conte¬ 
nant à l’avance 50 cc. de soude caustique à 10 0/0 environ (soude 
exempte de ch'ore, ou dont la teneur en chlore aura été déter¬ 
minée) ; on brise l’ampoule, au sein de la soude, au moyen d’une 
baguette qu’on lave d’un jet de pissette, puis on bouche le flacon. 
On agite de temps en temps : les gouttelettes de chlorure de 
caoodyle se dissolvent peu à peu (un quart d’heure environ) ; pour 

i 

plus de sécurité, on laisse en contact pendant 12 heures environ. 

Le contenu du flacon et les lavages sont alors transférés dans 
une capsule de porcelaine placée au bain-marie sous une hotte 
fonctionnant bien, pour chasser (1) l’oxyde de cacodyle qui a pris 
naissance dans la réaction : 


2(CH 3 ) 2 AsCl -f- 2NaOH = 2NaCl -f ((CI l 3 ) 2 As] 2 0 -J- ÏI 2 0 

Lorsque le contenu de la capsule est à peu près sec, on y remet 
un peu d’eau, à deux reprises, pour parfaire l’entrainement des 
vapeurs cacodyliques. Finalement on reprend par l’eau, on porte 
à un volume connu (ici 250 cc.) dont on prend une partie aliquote 
(ici 50 cc./ qu’on acidifie par l’acide nitrique pour y doser le 
chlore par l’argent décinormal et le sulfocyanate. 

I. — l tfr ,2819 de chlorure de cacodyle ont fourni le chlore néces¬ 
saire à la précipitation de 92 OC ,0 d’argent décinormal, soit 0 pr ,3261 
de chlore. — Gt= 25.38 0/0. 

II. — l* r ,6037 de chlorure de cacodyle ont fourni le chlore néces* 
saire à la précipitation de 114 cc ,5 d’argent décinormal, soit 0^,4059 
de chlore. — CI — 25.30 0/0. 

La teneur calculée pour la molécule (CH v )*AsCI = 140.5 étant 
25.23 0/0, on a : 

Trouvr. 

Ciilt'iili*. _ „ - ^ 

Chlore 0/0. 25.23 25.38 25.30 


La substance est donc pure, ou seulement accompagnée de 

[ t 1 Si l’on néglige de chasser l'oxyde de cacodyle, il semble que Je moment 
de l'apparition d<> la teiuto rouge du sulfocyanate ferrique, lors du titrage, soit 
plus difficile à déterminer exactement. 
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traces d’acide chlorhydrique, mais non d’oxychlorure de cacodyle. 

Dosage de farsonic. — Après l’oxydation persulfurique du 
chlorure de cacodyle, telle qu’elle a été décrite plus haut, et là 
destruction nitro sulfurique de la molécule organique, poussée 
jusqu’à décoloration parfaite du liquide sulfurique (1), l’arsenic 
est passé intégralement à l'état d’acide arsénique : on* pourrait 
donc, après dilution, faire directement la précipitation de l’drsé- 
niate aminoniaco-magnêsien. 

Cependant, j'ai tenu à envisager le cas où le liquide sulfurique 
de destruction, provenant de matériaux complexes, pourrait lui- 
même offrir une composition complexe et renfermer peut-être des 
molécules organiques incomplètement détruites. En pareil cas, on 
pourrait hésiter à faire agir directement la mixture magnésienne, 
et l’on préférerait pour plus de sécurité, isoler d’abord l’arsenic a 
l’état de sulfure, puis le réoxÿder en acide arsénique et le préci¬ 
piter enfin 6 Pétât d’arséniate ammoniaco-magnésien. Ces manipu¬ 
lations multiples risquant d’occasionner des erreurs^à chaque 
étape, j’ai tçnu à ce que le cycle complet en fût parcouru dans les 
essais de «contrôle. 

Après la destruction nitro-sulfurique, le liquide parfaitement 
décoloré est donc largement additionné d’eau, dans la capsule 


pgême, et cette eau est.chassée au bain-marie, opération répétée à 
tflpis reprises, pour éliminer autant que possible les acides nitrique 
Pt nitreux, et terminée par un chauffage à feu nu jusqu’à.l’appa¬ 
rition des vapeurs blanches. Le résidu, repris par l’eau et large¬ 
ment étendu, est additionné de quelques gouttes de bisulfite pour 
réduire l’acide arsénique à l’état arsénieux : la solution, légère- 
ment chauffée, est saturée d’hydrogène sulluré, à l’action duquel 


on l’abapdonnej en flacon bouché, pendant 12 ou 24 heures. 

sulfure A,s*S 3 , mélangé de soufre, est alors recueilli, lavé à 
l'eau saturée de H , S t puis redissous dans l’ammoniaque et filtré 
pour écarter l’excès de soufre ; la solution ammoniacale est éva¬ 
porée à sec au bain-marie, dans une capsule. Lorsque cette cap¬ 
sule, qui contient tout le sulfure d’arsenic, est relroidie, on la 
couvre 4!uu entonnoir renversé, puis on y verse 15 cc. d’un 

j ^ > r f i * y ' * * v- ^ 

mélange froid dé 1 vol. d’acide sulfurique pur pour 2 vol. d’acide 
nitrique, et on place la capsule sur un bain-marie froid dont on 
élève lentement la température. La réaction est quelquefois assez 
vive ; lorsqu’elle est à peu près calmée, on ajoute encore 15 ce. du 


(1>‘ Celle opération «si toujours délicat*». 11 faut a,\uir soin do limiter. U 
cliaulïe à ce qui est vraiment nécessaire, toute chaulTc Irop intense nu trop 
prolongée pouvant entraîner des perles, souvent notaires, «l’arsenic. 
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mélange nitro-sulfurique, et on laisse digérer au bain-marie; en 
3 ou 4 heures tout le sulfure est oxydé, et il ne reste que très peu 
de soufre. On chauffe alors à feu nu sur une très petite flamme, 
pour chasser l'acide nitrique ; l’oxydation du soufre est presque 
totale. 

Le liquide sulfurique est fortement étendu d’eau, filtré, et on 
procède, avec les précautions d’usage, à la précipitation de l’arsé- 
niate aminoniaco-magnésien et à sa transformation en pyroarsé- 
niate de magnésium. 

I. — 0* r ,Slo0 de chlorure de cacodyle ont donné Q* r ,3530 de 
pyroarséniale de magnésium, contenant 0* r ,1704 d’arsenic.' — 
As = 54.09 0/0. 

II. — 0* r ,3Û74 de chlorure de cacodyle ont donné 0^,3111 d<‘ 
pyroarséniale As 5 0 7 Mi^ 3 , contenant 0*',4647 d’arsenic. — As = 
53.58 0/0, 

La teneur calculée pour la molécule (CH s )*AsGI= 140.5 étant 
53.3* 0 0 V on a : 


A rsonii' 


0 0 ... 




53.38 




Conclusions 

Meme dans le cas où une longue série d’opérations peut faire 
craindre une accumulation d’erreurs, ma méthode par voie humide 
donne d’excellents résultats pour le dosage de l’arsenic dan's les 
substances volatiles de la série du cacodyle. 

Il est permis d’espérer qu’elle pourrait aussi s’appliquer à 
d’autres composés organiques arsénifères, de constitution plus ou 
moins comparable. 

En terminant cet exposé, je me fais un très agréable devoir 
«l’offrir à M. E. Murlay mes meilleurs remerciements pour le pré¬ 
cieux concours qu’il a bien voulu me prêter dans l’exécution des 
contrôles analytiques. 

♦ 

* # 

N° 26. — Action de la potasse alcoolique sur les résines ; 

par HH. Paul NIC0LARD0T et Charles CGFFIGNIER. 

« 

Vl0.1.4913; 

Ilartli et Halsivvetz ont étudié jadis l’action de la potasse en 
fusion sur les résines (4); en opérant sur une grande quantité de 
résine il k'.) ils sont arrivés à montrer que cette action conduit 


il) Bull. Soc. ehini., 18C5-4 800-1807. 
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à des corps parfaitement définis, variant avec les résines traitées 
(acide benzoïque, paroxybenzoïque, pyrocatéchine, phloroglu- 
cine, etc.). 

Dans un travail également ancien (i), le D r Sacc a indiqué que 
les solutions de soude caustique dissolvaient difficilement la colo¬ 
phane (?) et étaient sans action sur les résines. 

D’autre part, dans une étude beaucoup plus récente, M. Tixier a 
avancé une opinion diamétralement opposée (2), en disant que les 
résines sont facilement dissouies par les lessives alcalines faibles, 
mais mal attaquées par les lessives concentrées, par suite de 
l’insolubilité dans les lessives du savon produit. 

Nous avons examiné Faction de la potasse alcoolique sur les 
différentes résines, en opérant de la façon suivante : 1 gr. de résine 
est chauffé pendant i heure, au réfrigérant à reflux, avec 25 cc. de 
potasse alcoolique N/2 ; on ajoute ensuite, peu à peu, 50 cc. d’eau 
distillée, on filtre et pèse l’insoluble recueilli sur filtre taré, et celui 
restant, dans la fiole ayant servi au traitement de la résine. 

I. — Résines dures. 

Zanzibar. — L’insoluble est abondant. L’addition d’eau pro¬ 
voque un précipité dans la solution surnageante. 

Insoluble 0/0. 83.80 

Madagascar. — Se comporte comme le copal de Zanzibar. 

Insoluble 0/0. 92.60 

Demerara. — Se comporte comme les deux précécents. 

Insoluble 0/0. 07.20 

II. — Résines demi-dures. 

Denguela . — Insoluble peu important. Une première addition 
d’eau produit un léger précipité. Les additions successives éclair¬ 
cissent la solution et dissolvent une partie de l’insoluble. 

Insoluble 0/0. G.00 

Angola rouge. — L’insoluble est assez notable, la solution 
s'éclaircit, quand on ajoute de l’eau et une partie de l’insoluble se 
dissout. 

Insoluble 0/0. 15.30 

(1) Ann. Chim. Phys. (4), 1860, t. 16, p. 241. 

(2} Essai sur les vernis, Monitour Scientifique. 1904, p. 418. 
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Angola blanc. — Insoluble peu important. L’addition d’eau pro¬ 
voque un abondant précipité. Le liquide filtré est légèrement 
trouble, même après plusieurs filtrations. 

s 

Insoluble 0/0.... . 28.60 

' . ' ( •». ... , . 

Accra. — Faible insoluble, dont une partie est encore dissoute 

par addition d’eau. 

Insoluble 0/0..... 7.20 

Kamevun . — Insoluble notable. L’addition d’eau ne provoque 
pas de trouble et ne dissout pas l'insoluble. 

Insoluble 0/0. 27.00 

Kissel. — Insoluble assez important L’addition d’eau en dis¬ 
sout une partie. 

Insoluble 0/0. 19.80 

Sierra Leone. — Insoluble peu abondant. L’addition d’eau en 
dissout encore une pariie. 

l , , 

Insoluble 0/0. 7.10 

Brésil . — Insoluble peu important, mais l’addition d’eau pro¬ 
voque une précipitation. 

», * - • r * 

Insoluble 0/0. . 19.80 

Congo dur. — L’insoluble est assez important, mais l’eau en 
dissout une grande partie. 

Insoluble 0/0.... 8.60 


v III. — Résines tendues. 

Sandarçque . —L’insoluble est très faible. * L’eau le dissout 
complètement. 

Insoluble 0/0. soluble 

Mastic en larmes. — Insoluble peu important. L’addition d’eau 
provoque un abondant précipité. 


Insoluble 0/0..... . .... 17.20 

Datnmar Batavia. —Insoluble notable. L’tuldition d’eau donne 

» . » < * 

un volumineux précipité blanc. La solution .filtrée est opaline. 

4 s w . M 

Insoluble 0/0. . ......... 72.59 
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Dammar Singapour . — Insoluble important. Précipité blanc 


abondant par addition d’eau. 

Insoluble 0/0. 90.00 

Dammar Sumatra . — Comme le précédent. 

Insoluble 0/0... 02.GO 

* 

Dammar Batjan. — Comme ci-dessus. 

Insoluble 0/0... 91.70 

Dammar Pontianak. — Se comporte comme les précédents. 

Insoluble 0/0..... 85.20 

Dammar Padang. — Comme les précédents. 

Insoluble 0/0. 70.00 


IV. — Divers. 

* 

Succin. — Insoluble abondant. L’eau produit un léger précipité. 

Insoluble 0/0. 73.70 

Kauri blonde . — Insoluble faible. Solution trouble s’éclaircis¬ 
sant par addition d’eau, qui dissout l’insoluble. 

Insoluble 0/0. soluble 

Kauri buscb. — Insoluble peu notable. L’addition d’eau donne 
un précipité notable. 

Insoluble 0/0. 51.80 

* 

# 

Kauri buscb récolte. — La dissolution est complète. L’addition 
d’eau provoque un précipité abondant. 

# 

Insoluble t)/0.. 48.90 

Manille dure . — Insoluble assez abondant. L’eau dissout cet 
insoluble. 

Insoluble 0/0. soluble 

Manille tendre. — Très faible insoluble. Les premières addi¬ 
tions d’eau dissolvent cet insoluble, les additions suivantes rendent 
la solulioti légèrement trouble. 


Insoluble 0/0 


soluble 
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Ponlianak . — Insoluble assez notable, se comportant comme 
celui de la Manille tendre. 

Insoluble 0/0.. soluble 

Remarques. — En résumé, sur les 27 types de résines examinées 
une seule résine , la Kauri busch récolte se dissout dans la 
potasse alcoolique demi-normale. Toutes les autres sont plus ou 
moins insolubles et l’addition d’eau permet de les ranger en trois 
classes : 

1* Les résines avec lesquelles l’addition d’eau ne produit ni 
augmentation, ni diminution de l’insoluble oonstnté, il n’y en a 
qu’une, le Kamerun ; 

2 a Les résines avec lesquelles l’addition d’eau conduit à une 
disparition partielle ou totale de l'insoluble; ce k sont : Benguela , 
Angola rouge , Accra , Kissel , Sierra Leone , Congo, Sandaraque , 
Kauri blonde, Manille dure, Manille tendre , Ponlianak ; 

3° Les résines avec lesquelles l’addition d’eau conduit à une 
augmentation plus ou moins considérable de l'insoluble, ce sont : 
Zanzibar, Madagascar , Bernera ra, Angola blanc, Brésil, Mastic 
en larmes, toutes les variétés de Dammar , Kauri busch , Kauri 
busch récolte, Succin. 

On peut remarquer que dans la seconde classe ne se trouvent 
que des résines demi-dures et une seule résine tendre. Dans la 
troisième classe se rencontrent à la fois, des résines dures, 
demi-dures et tendres. 

Nous résumons ci-contre les insolubles trouvés dans les condi¬ 
tions indiquées ci-dessus, avec l’indication du chiflre de l’acide 
des diverses résines, selon les déterminations de l’un d’entre 
nous (1). 

Il n’y a pas corrélation entre l’indice d’acidité et les insolubles 
obtenus. Néanmoins, d’une façon générale les insolubles élevés 
correspondent à des indices d’acidité faibles et les insolubles peu 
importants à des indices d’acidité élevés. • 

Nous avons examiné l’insoluble provenant de la Kauri busch. 
Après incinération de cet insoluble, reprise par l’acide sulfurique, 
évaporation de l’acide et dissolution de l’insoluble dans l’eau, 
nous avons obtenu une solution précipitant par l’acide percblorique 
et le chlorure de baryum. 

Il semble donc que l’action de la polassç alcoolique donne 
naissance à des savons résiniques dont certains sont plus solubles 


(I) Ch. Coffkjnikr, Bull. Soc. cbim., 1902 à 1911. 
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dans la potasse alcoolique que dans l’eau et dont d’aut>es sont au 
contraire, plus solubles dans l’eau que dans la potasse alcoolique. 



Chiffre 

üe l'acide. 

Insoluble 0/0. 

Zanzibar. 

93.0 

83.80 

Madagascar. 

... /O. O 

92.60 

Demerara. 

... 91.1 

61.20 

Benguela. 

... 123.i 

6.60 

A u go la rouge. 

... 128.3 

45.30 

Augola blanc. 

... 121.0 

28.60 

Accra . 

... 97.8 

1.20 

Kamerun. 

... 159.1 

21.00 

Kissel. 

... 10.1 

19.30 

Sierra Leone... 

... 110.2 

1.10 

Brésil. 

... 123.0 

19.80 

Congo dur. 

... 132.3 

8.60 

Sandaraque.,. . . 

... 139.7 

soluble 

Mastic en larmes. 

... 63.1 

41.20 

Daminar Batavia. 

... 35.5 

12.50 

Damrnar Singapour. 

... 30.1 

90.00 

Dammnr Sumatra. 

59.6 

62.60 

Daminar Baljan. 

... 18.5 

81.10 

Damrnar Ponliuuuk. 

... 199 

85.20 

Damrnar Padang. 

... 31.4 

10.00 

Succin. 

... 91.0 

13.10 

Kauri blonde. 

... 10.9 

soluble 

Kauri busch. 

... 83.1 

51.80 

Kauri busch recolle. 

81.8 

48.90 

Manille dure. 

... 12.8 

soluble 

Manille tendre. 

... 145.2 

soluble 

Ponlianak. 

... 134.3 

soluble 


Les différences considérables constatées sur les insolubles 
permettent d’ajouter un caractère nouveau pour Pidenlilication de 
certaines résines. 

Nous avions pensé, avant d’effectuer les déterminations précé¬ 
dentes, que l'on pourrait peut être séparer lesrésines de l’huile de 
lin, dans la partie qui reste, quand on a fait évaporer le solvant 
volatil d’un vernis gras, en traitant par la potasse alcoolique pour 
saponifier l’huile et en dissolvant le savon dans l’eau. Le procédé 
pouvait être employé à la condition que la potasse alcoolique n’ait 
aucune action sur les résines. Nous venons de voir qu’il nVn est 
pas ainsi. De plus, nous avons également vérifié que certains pyro- 
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copals sont à peu près insolubles ou complètement solubles dans 
les conditions décrites au début de cette note : 



Madagascar. 

Ma da gasca r py rogén ée . 

Insoluble 0, 0 .... 

.... 92.60 

96.00 


Manille. 

Manille pyrogênée. 


.,.. Soluble 

O.’ÎO 

► 

Congo. 

Congo pyrogéné. 

* • « » 

.... 8.60 

0.80 


N° 27. — Sur la stabilité des extraits de Javel ; 

par H. FONZES DIACON. 

(30.1.1919) . 

Il m’a été permis de constater, à la suite d’une série de prélè¬ 
vements dans les formations militaires de la 16 e région, que les 
extraits de Javel, utilisés pour la stérilisation des eaux potables, 
présentaient des teneurs çn chlore actif variant dans les propor¬ 
tions du simple au double. 

La stérilisation journalière des eaux effectuée avec un même 
volume d’extrait de Javel, établi d'après leur teneur en matières 
organiques et sans tenir compte de l’abaissement de son titre, peut 
donc être, en certains cas, illusoire. 

La perte en chlore actif étant due principalement à l’action de la 
lumière, j’ai cherché à établir expérimentalement l'a marche de 
cette altération et les conditions permettant de la réduire au 
minimum. 

J’ai soumis huit échantillons d’extraits de Javel à l’action de la 
•lumière diffuse en les exposant derrière une fenêtre bien éclairée, 
mais non ensoleillée directement; deux de ces échantillons étaient 
contenus dans des flacons en verre jaune, l’un beaucoup plus for¬ 
tement coloré que l’autre, les six autres dans des flacons de verre 
blanc. 

Des dosages de chlore ont été effectués de temps à autre pen¬ 
dant quatre mois environ, nous en avons dressé le tableau suivant : 

La comparaison des résultats ainsi obtenus, nous permet d’éta¬ 
blir les conclusions suivantes : 

En verre jaune foncé, la perte en chlore est très faible en quatre 
mois; elle est plus sensible quand la coloration du flacon est moins 
intense. 

En verre blanc, la perte est beaucoup plus élevée ; elle est 
d’autant plus importante, pour un même temps, que la richesse eu 
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chlore actif est plus grande ; si bien qu’après quatre mois d’expo¬ 
sition à la lumière» la teneur en chlore de solutions dont le titre 
initial était très différent, tend vers une commune limite. 


Extraits de javel exposés pendant 115 jours à la lumière diffuse. 


Numéros 

Verre. 

Teneur en chlore pour 100 c<\ 

Pertes 

d'ordre. 

45 jours. 

42 jours. 


115 jolirs. 

totales. 

1 

Jaune foncé 

3.72 

3.63 

3.T>3 

3.37 

0.44 

2 

Jaune clair 

4. i 7 

8.94 

3.53 

3.28 

1.15 

3 

Blanc * 

3.90 

3.01 

1.66 

1.15 

3.99 

4 

U. 

3.72 

3.10 

t . 86 

1.15 

3.82 

O 

M. 

3.32 

2.06 

1.33 

0.97 

' 3.91 

6 

W. 

3.01 

2.57 

1.50 

1.15. 

2.88 

7 

Id. 

2.92 

2.30 

1.68 

1,24 

2.66 

8 

Ici. 

2.43 

2.0i 

1.33 

1.06 

2.49 


« 

La conclusion pratique qui découle de ces expériences est que 
les pharmacies militaires régionales devraient livrer aux forma¬ 
tions des extraits de Javel à un titre bien déterminé, 5 gr. pour 
100 cc. par exemple de chlore actif, et contenus dans des flacons 
en verre jaune foncé, ce qui en assurerait l'inaltérabilité pendant 
plusieurs mois. 

Une circulaire du» Ministère de la Guerre indique que la javelli¬ 
sation des eaux pauvres en matières organiques nécessite un 

milligr. de chlore par litre ; or, 5 cc. d’extrait de Javel donnent 

» 

HO gouttes au compte-goutte de Duclauxqui représenteront, si le 
tilre en est de 5 Ô/O, 0* r ,220 de chlore actif ; c’est là la quantilé 
de chlore que nécessite la stérilisation de 220 litres d’eau pauvre 

en matières organiques. Or, c’est dans des barriques de 220 lit res 

* 

que s’effectue, le plus souvent, la javellisation de l’eau potable des 

formations militaires. 

... / • ^ • < 

Si la teneur en matières organiques était plus élevée, il faudrait 
établir le volume nécessaire d’extrait de Javel pour obtenir une 

k . # i • 

bonne stérilisation et, grâce à sa conservation en verre jaune, ce 
môme volume pourrait être employé journellement jusqu’à épuise¬ 
ment du flacon. 

En suivant ces indications, la javellisation des eaux potables 
pourra donner des résultats plus constants tout .en permettant 

-» - 4 •+. 4 - — i ..» 

d’éviter l’emploi d’un excès de réactif, auquel les eaux javellisées 
doivent leur saveur désagréable. 
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extraits des travaux publiés en français, 

* 

I 

Ainsi disparaîtront les criLiques dont cette méthode a été l’objet. 
La conservation en verre jaune assurerait également la stabilité 
des liqueurs de Dakin. 


* 



Synthèses dans la série de l’a-naphtindol ; J. MARTINET 

(C. /?., t. 166, p. 851 ; 5.1918). — La cond. de l’a-naphtylamine et 
du iné^oxalate de C 3 H 5 fournit l’a -naphtodioxindoI-3-carbonate 
de C 9 // 5 (I), en effectuant le mélange en proport, équimol., en liq. 
G 9 H 4 0 9 . R 4 = 93 0/0, crist. brillants (aie.), F. 201°. Ether méthy- 
lique , F. 268°. G^s éthers, traités par KOH, dans un c‘ d’H. au 
B.-M., puis acidulés par HGl dil., donnent Ya-naphtodioxindol (II), 
crist. rosés, F. 247°. Traités par KOH aqueux, au contact de l’air, 
ils conduisent à l’a-naphtisatate alcalin en sol. jaune d’or; celle-ci, 
ac. par HCi dil. donne un ppté jaune orangé d’ac. a -naphtisalique, 
se lactamisant en cL-naphtisatine rouge (IIL, R 1 = 95 0/0, sol. 
verte dans S0 4 H 9 , virant au bleu par 1 g. sol. de thiophène 



(i). (ii). (ni). 


dans C*H 6 , sa phénylhydv axone, F. 286°. u. fàbre. 

m 

Action des symbiotes sur les constituants des graisses ; 
H. BIERRY et P. PORTIER {C. R., t. 166, p. 1055; 15.1918). — 
Les symbiotes, bactéries extraites des tissus des animaux nor¬ 
maux, oxydent la glycérine en donnant de la dioxyacétone. Ils 
réalisent, d’autre part, le processus de la ^-oxydation. Leur action 
sur l’ac. poxybutyrique fournit CH 3 CHO et CH 3 -CO-GH 3 . 

R. FABRE. 

Nouvel appareil de fractionnement pour les pétroles et 
antres produits volatils; E. HILDT (C. /?., t. 165, p. 790; 

. 12.1917). 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 

I 


SÉANCE DU VENDREDI 14 MARS 1919. 

‘ Présidence de M. G. Poulenc, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre résidant : 

M. Charles Langlade, chimiste aux usines Bergougnan, à Cler¬ 
mont-Ferrand. s 

Trois plis cachetés (n**255, 256 et 257) ont été déposés à la date 
du H mars 1919 par MM. Ch. Moureu et Dufraisse. 

La Société a reçu pour la bibliothèque : 

Recherches réfractométriques de feu J. F . Eykman , professeur 
à rUniversité de Groningue , éditées par A. F. Holleman. 

The composition of egyptian goat milk f de G. Hogan et A. Aza- 
dian. 

Egyptian lettuce OU, de E. Griffiths-Jones. 

The composition of egyptian cow milk> de G. Hogan et A. Aza- 
dian. 

Some experiments on the différentiation of cow and Buffalo 
milkf de Ch. Todd. 

0 

M. le Président informe la Société de la mort de notre collègue 
Henry Caplain-Saint-André. Il rappelle les services rendus à la 
Défense nationale par celui-ci pendant la guerre et exprime à sa 
famille les condoléances de la Société. 

0 

Dosage volumétrique du manganèse dans les aciers ordinaires et 

les aciers spéciaux au chrome et au tungstène. 

Le dosage volumétrique du manganèse dans les fontes et les 
aciers par une solution titrée d’acide arsénieux, après oxydation 

soc. chim., 4 e sBR.y t. xxv, 1919. — Mémoires. 14 
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du manganèse à l’aide d’un persulfate, en présence de nitrate 
d’argent, est devenu d’un emploi général à cause de sa rapidité et 
de sa précision. La méthode originale de Procter Smith a été 
l’objet de critiques et de perfectionnements. Divers auteurs ont 
montré qu’il ne fallait pas dépasser la température de 60° pour 
oxyder le manganèse. La réduction du permanganate, quand la 
' température s’élève au-dessus (te 60% serait due, suivant l’un 
d’eux, à l’action du persulfate qui agirait, comme l’eau oxygénée. 
L’addition de l’acide fluorhydrique a été proposée par M. Travers 
pour empêcher la précipitation de l’acide tungtique et permettre 
ainsi de doser le manganèse eu présence de tungstène dans les 
aciers spéciaux. 

Les recherches de MM. Nicolàrdot et Lévi sur le rôle du persul¬ 
fate at sur les avantages de l’acide fluorhydrique les ont amenés à 
des conclusions tout autres et les ont conduits à adopter une tech¬ 
nique différente de celle qui est suivie actuellement. 

Le permanganate est détruit sous l’action de la chaleur en pré¬ 
sence deë acides et lespersulfates, lomd'accélérer cette réduction, 
semblent au contraire la retarder. C’est ainsi qu’une même quantité 
de permanganate, chauffée dans les mêmes conditions d’acidité, 
mais avec des proportions différentes de persulfate, a été réduite 
dans les conditions suivantes : 

A$*0* nècess.-iir*' 
pour titrer en reUmr. 


10 ce. \In0 4 K sans persulfate. 1,5 ce. 

10 — — avec 2 gr. persulfate. 4,5 — 

10— — avec 6 gr. — 0,2 — 


au lieu de 10 cc. avant chauffage. 

La destruction du permanganate est due à l’action dns acides et 
celle de l’acide nitrique est plus néfaste que celle de l’acide sul- 
fuviqne. 

Aussi doit-on éviter le plus possible dans l’attaque de la faute 
et de l’acier, l’emploi de l’acide nitrique. Pour n’avoir pas à pré¬ 
parer un trop grand nombre de liqueurs titrées, les auteurs se ser¬ 
vent d’une solution saturée de sulfate d’argent. L’étude systéma¬ 
tique du dosage du manganèse leur a montré que pour une même 
quantité de manganèse, l’oxydation qui a lieu déjà à froid, est 
d'autant plus rapide que les quantités de persulfate et de sel d’ar¬ 
gent, mises en œuvre, sont plus fortes. La vitesse est encore plus 
grande, quand il s'agit de vérifier un dosage sur une liqueur déjà 
titrée, parce que le manganèse ne parait pas être ramené à l’état 
de protoxyde sous l’action de l’acide arsénieux. Aussi en présence 
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dd chrome, y a^t-il réoxydation très rapide du manganèse, à cause 
de la présence d’un excès de persulfate. LL faut, par suite./ pour 
obtenir un titrage exact que la teneur de l'acier en manganèse 
soit de 1 0/0 au moins, fl convient donc d’ajouter aux aciers spé¬ 
ciaux une quantité connue de manganèse sous la forme même 
sous laquelle il sera dosé, c’est-à-dire à l'état de permanganate. 

Dans le cas des aoiers au tunsgtène, il est possible d’empêcher la 
précipitation de l'acide tungstique par l’addition d’acide phospho- 
rique qui forme un complexe stable et qui n'attaque pas les réci¬ 
pients, comme le fait l’acide fluorhydrique. 

« 

Sur une réaction très sensible du cuiyre. 

M. Maquenne, en son nom et en cetoi de M* Dhuousst, sou colla¬ 
borateur, expose une réaction nouvelle, ultra sensible, qui permet 
de reconnaître des traces de cuivre jusqu'à 1/500° de milligramme, 
à l’aide de réactifs exclusivement minéraux. Elle consiste à mélan¬ 
ger la solution cuivrique, acidulée par l’acide chlorhydrique, avec 
un excès de sulfate de zinc et à traiter la liqueur ainsi obtenue par 
le ferrocyanure de potassium; il se forme après quelques minutes 
un précipité bleu, facile à rassembler par centrifugation, dont l’in¬ 
tensité de coloration est très supérieure à celle que donne le ferro- 
cyamare seul dans une liqueur de même richesse en cuivre, mais 
non additionnée de zinc. Elle est, en outre, pour un même poids 
de zinc, sensiblement proportionnelle à la quantité de cuivre pré¬ 
sent, ce qui permet de doser approximativement ce métal, sans 
concentration préalable, dans une liqnenr qui n’en renferme que 
quelques milligramtnes par litre. 

Cette méthode a été appliquée par les auteurs à l’analyse des 
cendres végétales et des terres arables; 0^,100 de cendres ou 5 gr. 
de terre suffisent pour caractériser ainsi le cuivre qui s’y trouve. 

Sur la théorie de Taccumulateur au plomb . 

M. Copaux présente un mémoire de M. Féry sur le fonctionne¬ 
ment chimique de l’accumulateur au plomb, qui apporte une expli¬ 
cation-nouvelle des phénomènes de charge et de décharge d’un 
accumulateur. 

Dans l'explication couramment admise sous le nom de théorie 
de la double sulfatation, on suppose que la plaque positive d'un 
accumulateur chargé est formée de bioxyde de plomb, et la néga¬ 
tive, de plomb métallique, que, pendant la décharge, les deux 
électrodes se transforment en sulfate de plomb ordinaire, la posi- 
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tive, en se réduisant, la négative en s’oxydant, les deux réactions 
étant exprimées par la formule globale : 

Pb -f 2 S0 4 H 2 -f PbO 2 = 2 S0 4 Pb + 2 H 2 0. 

M- Féry fait observer que le sulfate de plomb est un isolant par¬ 
fait, aussi difficile à oxyder qu’à réduire par le courant, et dont les 
propriétés ne s’accordent, ni avec la réversibilité immédiate du 
fonctionnement de l’accumulateur, Ai avec les changements de 
couleur observés aux électrodes pendant la charge et la décharge. 

Le corps actif qui se forme à la positive pendant la charge est 
noir, et non pas brun. Ce n’est pas de l’oxyde puce, mais un oxyde 
plus oxygéné, 22 fois plus conducteur que l’oxyde puce, et dont la 
formule, déterminée, soit directement par analyse chimique, soit 
indirectement par analyse électrochimique, est très probablement 
Pb 4 0 5 . 

Pendant la décharge, ce corps se réduit à l’état d’oxyde puce, et 
non pas de protoxyde ou de sulfate, tandis qu’à la négative, le 
plomb s’attaque, comme s’attaque le zinc dans un élément de pile, 
mais en prenant une coloration presque noire et non pas claire, 
comme l’exigerait la formation de sulfate plombique. Une partie 
du plomb reste inerte, une autre est attaquée directement sans 
formation de courant, ce qui complique un peu la détermination 
du produit de la décharge, à la négative, mais d’après les mesures 
de l’auteur, il est infiniment probable que ce corps est le sulfate 
plombeux, S0 4 Pb 4 . 

De telle sorte que la réaction globale exprimant le fonctionne* 
ment chimique d’un accumulateur doit être ainsi formulée : 

2 Pb + S0 4 H 2 + Pb 2 05 = SCPPb 2 + 2PbO 2 -f H 2 0. 

Ce n’est qu’après réduction complète du pentoxyde à l’état 
d’oxyde puce que commence la réaction secondaire et très lente de 
sulfatation, propre aux accumulateurs déchargés, qui se poursuit 
d’ailleurs sous un très bas voltage (0,3 volt)'. 

11 esta noter que l’étude deM. Féry met en évidence deux corps 
intéressants au point de vue chimique. L’un est le sulfate plom¬ 
beux, qui n’a jamais été signalé, mais qui correspond au sous- 
oxyde de plomb Pb 4 0, connu comme étant le produit dp la décom¬ 
position de l’oxalate de plomb, à 300°, dans un courant de gaz 
carbonique. 

L’autre est le pentoxyde de plomb, corps lentement réductible 
à sec, capable de s’échauffer spontanément dans l’hydrogène, en 
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passant à Tétât d’oxyde puce, et qui pourrait être utilisé en chimie 
comme un réactif oxydant très énergique. 

a 

Action des iodures alcooliques sur le phosphate trisodique en 

solution aqueuse. 

M. Bailly a fait réagir sur le phosphate trisodique en solution 
aqueuse, les iodures de méthyle, d’éthyle, d'allyle, de propyle, 
d’isopropyle et d’isobutyle. Il se forme, dans tous les cas, le mono- 
éther phosphorique correspondant : 

P0(0. Na) 3 4- RI = P0(0. Nn) 3 0. R + Na 1 

en même temps que très peu de diéther : 

P0(0. Na) 3 4-2RI — PO(0. Na)(0. R) 3 -h 2 Nal 

tandis qu’il y a saponification d’une notable proportion de Tiodure 
alcoolique mis en œuvre. 

La réaction peut être effectuée vers 50° avec les iodures de mé¬ 
thyle et d'allyle, tandis qu’il faut chauffer vers 100° dans le cas 
des autres iodures. Le rendement en monoéther est variable et il 
diminue notablement au fur et à mesure que Ton s’élève dans la 

série des iodures alcooliques : de 73,5 0/0 avec ICH 3 il tombe à 
10,5 0/0 avec ICH*-CH<q[|* • 

L’auteur a préparé un certain nombre de monoalcoylphosphates 
alcalins et alcalinoterreux non encore décrits et il a pu dégager, de 
l’étude de ces derniers sels, certaines observations relatives à leur 
teneur en eau de cristallisation. 

M. Bailly se propose de poursuivre ses expériences en substi¬ 
tuant aux iodures les chlorures et bromures alcooliques et les 
alcoylsulfates. Certains essais effectués avec l’épichlorhydrine l'ont 
déjà conduit à des résultats intéressants et inattendus sur lesquels 
il reviendra bientôt. 


SÉANCE DU VENDREDI 28 MARS 1919. 

Présidence de M. André, vice-président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 

Sont proposés pour être membres résidants : 

M. E. Rousseau, D r en pharmacie de l’Université de Paris, 34, 
rue Lamarck, présenté par MM. Ch. Moureu et Tisserand. 
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M. Jacques André Liote, chimiste, 458, rue La Fayette, présenté 
. par MM. Valeur et Marquis. 

Son! proposés pour être membres non résidants : 

M. Léon Lescœur, préparateur à TUniversité, 23, place Sébasto¬ 
pol à Lille, présenté par MM~ Le D r Lkscceur et Valeur. 

M. Connkradb, professeur de chimie générale à la Faculté poly¬ 
technique du Hainaut à Moas, présenté par MM. Chavanne et 
Valeur. 

La Société a reçu ponr La bibliothèque : 

Théorie et pratique du séchage industriel , par Paul Bagous. 

Dosage du nickel dans les ferro-nickels et dans les aciers 

au nickel . 

Au cours de ces dernières aimées, les réactifs n’étaient pas tou¬ 
jours aussi purs qu’ils miraient dit l'être et il était souvent néces¬ 
saire d'exécuter un même dosage par plusieurs méthodes, surtout 
quand il s’agissait du dosage d’un métal coûteux. 

L’analyse des ferro-nickels et des aciers au nickel par divers 
procédés a conduit MM. Nicolardot et Gourhàin à faire qnelqnes 
observations sur la valeur comparative de ces divers procédés et 
notamment sur les trois méthodes, qui sont le plcts employées 
pour le dosage' du nickel : 

L’électrolyse en milieu ammoniacal; 

La»précipitation par La diméthylglyoxime ou parle suiEatede 
dôcya Qodiamidine. 

De leurs essais, il résulte que l’emploi de ce dernier réactif, 
proposé par M. Goossmaxm, n’est pas à escommander. La diméthyl- 
glyoxime qui ne précipite que le nickel fournit des résultats érop 
faibles que sont en droit de contester les industriels. Ceux-ci 
livrent en effet du nickel commercial renfermant du cobalt et non 
du nickel pur. Après avoir examiné les avantages et les inconvé¬ 
nients des deux premières méthodes qui sont les meilleures à leur 
avis, et indiqué Les modifications à y apporter, MM. Nicolardot et 
Gourmain estiment que l’on aurait avantage au point de vue de la 
rapidité et de l’exactitude à combiner ta métfaode* électrolytique, 
qui permet d’avoir nickel et cobalt avec la méthode à la dimühyl- 
glyoxune. Cette dernière servirait à contrôler les résultats de la 
première méthode. 


1 
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H* 28. — Etude cryosuopiqne de* oeuple». Bromura de oad- 
mium. Bromure alcalin ; par MM. E. CORNEC et Q. ORRAIN. 

tao,4.tat9). 

Nous avons étudié les couples formés'parlé bromure de cadmium 






216 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

avec les bromures de K, de Na, d’ammonium et avec l’acide 
bromhydrique. 

Le couple CdBr*-KBr a été étudié, pour deux- concentrations, 
0.8 et i.5 mol. au litre ; CdBr*-NaBr pour!.5 mol. ; CdBr a -NH 4 Br 
et CdBr*-HBr pour 4.33 mol. 

L’examen comparatif des courbes de la figure 1, courbes com¬ 
position-abaissement et les courbes de la figure 2, courbes com¬ 



position-écart (1), montre nettement l’intérêt qu’il y a à consi¬ 
dérer les écarts cryoscopiques (2) ; seules les courbes composition- 
écart font ressortir l’analogie entre les différents couples. 

Les écarts sont notablement plus faibles que dans le cas des 
iodures; l’écart le plus élevé a été observé pour le couple 
CdBr*-KBr à 1.5 mol., il est de i°,34 soit 28 0/0 de l’abaissement 
calculé. Les réactions sont bien plus éloignées d’être complètes, 
les courbes sont beaucoup plus aplaties que dans le cas des 
iodures. La position des maxima est un peu imprécise, suivant les 
couples ils semblent s’écarter de part et d'autre de l’abscisse 66 

(1) Pour plus do netteté la courbe de l’H est décalée de 0*,5. 

(2) E. Cornbc et G. Urbain. Ce Bulletin p. 131. 



Tableau des écarts rryoscopiqnos. (Bromure de cadmium, Bromure alcalin.) 
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(rapport 1-2J, mais ils s'en écartent assez peu pour que l'on puisse 
conclure sans ambiguité à la présence dans les solutions des 
composés : 

Cd Br 2 2 H Br Cd Br 2 2 K Br CdBr 2 2NH 4 Bt* CdBr 2 2XoBr 

(Abstraction faite de l’eau) 

composés du même type que ceux reconnus dans le cas des 
iodures. 

Ob remarquera que des erreurs de l’ordre de 2/100 de degré 
sur des abaissements de 8-à 6% suffiraient à expliquer ces dépla¬ 
cements latéraux des maxima ; que d'autre part, les hypothèses 
faites : proportionnalité de l’écart cryoscopique à la concentration 
du sel double et application de la loi d’action de masse en solution 
concentrée, ne sont certainement qu’approximatives (1) et qu’elles 
doivent devenir d’autant moins satisfaisantes qu’on s’éloigne 
davantage des réactions complètes. 

Dans tous les cas, H.K.NH*.Na, on a signalé des sels, géné¬ 
ralement hydratés, du type 1-2, que nous venons de caractériser 
par cryoscopie. On a indiqué de plus des composés 1-1 et 1-4 pour 
le K et l’NH 4 et 1-1 pour le Na. 


N* 29. — Etude cryoscopique des couples. Chlorure de cad¬ 
mium. Chlorure alcaline; par MM. E. CÛRNEC et G. URBAIN. 

(26.1.1919). 

Nous avons étudié les couples CdCl*-KCl ; CdCl a -NH*Cl ; 
CdCP-NaCl ; CdCP-HCL 

Les résultats numériques sont indiqués dans le tableau de la page 
221; ils ont permis de construire les courbes composition-écarts 
cryoscopiques (iîg. 1). 

Les maxima de ces courbes ont lieu pour des compositions qui 
sont assez peu éloignées de .y = 50 pour montrer l’existence en 
solution des sels doubles du type 1-1 : 

CdCBKCl GdGl 2 NH 4 Cl CdCBNaCl CdCPHCl 

(Abstraotion faite de l’eaU) 

« 

Les chlorures s’écartent donc tout à fait des iodures et des bro¬ 
mures qui nous ont toujours donné an solution des composés du 
type 1-2. 

(1) Pour cette raison on ne peut, à l’aide des courbes, déterminer d’une 
manière satisfaisante les valeurs des constantes d’équilibre des réactions. 
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©ans le cas des iodures «t des bromures les écarts maxima 
étaient, à concentration égatfe, du même ordre pour K, NFP-, Na 
et H. Ici au contraire* les écarts obtenus avec le N» ePsuifteuf avec 
l*W sent beaucoup plus faibles que ceux présentés pour lie K 
et FNH 4 . • 



Ainsi pour CdCl*-NaCl (2.2 mol. au litre) l'écart maximum n'est 
que de 0°,88 (soit 18 0/0 de rabaissement calculé), tandis que 
pour le couple CdCl*-NH 4 Cl, à la même concentration, il est de 
1®,58 (23 0/0 de rabaissement calculé) ; pour le couple GdCl a -HGl 
(1.84 mol.) l'écart maximum n'est que de 0°,48 (7.4 0/0 de l'abais*- 
sementcalculé), tandis que pour CdCl*-KCl à une concentration 
plus faible (1.5 mol.) il est de 0°,79 (21 0/0 de rabaissement 
calculé). 

Nous ne prétendons pas que ces écarts mesurent les concen¬ 
trations respectives des sels doubles. Nous avons seulement admis 
la proportionnalité de l'écart à la concentration du sel double dans 
l’étiuàe (TU* même eeupAe ; d’uaooupàe à F autre, le coefficient de 
proportionnalité petit varier, innés il ve doit pas varier beaucoup,. 
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car il est établi que les sels de même type ont en général des 
abaissements moléculaires du même ordre. Ici les différences 
obtenues pour les écarts d'un couple à l'auire sont assez grandes 
pour montrer nettement que les chlorures doubles de Na et surtout 



d’H ont, vis-à-vis de l’eau f [une stabilité beaucoup moins granda 
que les chlorures doubles de K et de NH 4 (1). 

Sur la figure 2 nous avons rapproché les courbes relatives aux 
systèmes CdIMK ; CdBr^KBr ; CdCIMCCI étudiés pour une même 
concentration (1.5 mol.) ; on voit que la tendance à la formation de 

(1) A l’état solide on a signalé des chlorures doubles des types 1-1; l-ï; 1-4; 
les composés 1-1 ne sont connus que pour le K et pour l’NH*. 
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(1) Le couple. NaCl-KCl (non formation de sels doubles) figure ici à titre de comparaison. 
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complexes augmente quand on passe du Cl au Br, qu’elle augmente 
encore quand on passe du Br à PI. 

Dans tous les cas ét»diés les solutions ont présenté au bomt de 
plusieurs mois les mômes abaissements que dès après leur prépa¬ 
ration. Le temps ne parait donc pas intervenir dans la formation 
de ces sels doubles. 

Nous pensons que les résultats obtenus dans cette étude des 
sels de cadmium sont suffisamment nets pour justifier les hypo¬ 
thèses que nous avons du faire. 

Les faibles déplacements latéraux des maxima par rapport à 
leurs positions théoriques apparaissent comme négligeables si l’on 
tient compte que des erreurs très faibles dans la mesure des abais¬ 
sements, produisent une déformation notable des courbes écart- 
composition ; que d’autre part, il est nécessaire de travailler avec 
des solutions concentrées qui souvent n’ont plus qu’un rapport 
lointain avec la loi de Raoult, que toutes les causes qui produisent 
des anomalies cryoscopiques dans le cas des sels simples (polymé¬ 
risation, hydratation, variation de l’ionisation, etc.) viennent ici se 
superposer à la formation du sel double. Il n’est pas possible, dans 
l’état actuel de nos connaissances sur les solutions concentrées, 
d’estimer ce qui, étant dû à ces causes perturbatrices, devrait être 
retranché du phénomène total. 

Au point de vue pratique, il importe assez peu de connaître la 
position exacte des maxima, il s’agit surtout de permettre le choix 
entre les dilTérents rapports moléculaires simples qui seuls sont 
susceptibles d’exprimer la composition des sels doubles. Dans 
tous les cas examiués les courbes cryoscopiques répondent à celte 
question sans ambiguité. 


Conclusion 

La méthode cryoscopique permet non seulement de montrer 
que des sels doubles peuvent se former en solution quand on 
mélange des solutions de sels simples, mais encore, au moins 
dans des cas simples, de déterminer la nature de ces sels doubles 
en équilibre dans les solutions avec leurs constituants. Des com¬ 
posés que leur instabilité empêche d’isoler, tels que Cdl*.2Hl, 
peuvent ainsi être mis en évidence. 

Applicable à l’étude des réactions complètes et à celle des réac¬ 
tions limitées, la méthode cryoscopique apparaît comme une 
méthode générale d’analyse physicochimique. 
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N* 30. — Recherches sur le fonctionnement chimique de 

l'accumulateur au plomb; par Ch. FÉRY. 

(14.3.1919). 

La théorie actuellement adoptée pour expliquer les phénomènes 
de charge et de décharge de l'accumulateur au plomb est due à 
Gladstone et Tribe (1); ces auteurs admettent qu’après charge la 
matière active des électrodes est, pour la positive, du bioxyde de 
plomb, et, pour la négative* du plomb spongieux. 

Pendant la décharge, le bioxyde de plomb de la positive se ré- 
duirailpuis se sulfaterait* pendantque le plomb réduit de la néga¬ 
tive passerait lui-même à l'état de suLfate* d’où le nom de théorie 
de la double sulfalatiaa qui lui a été donné dans les ouvrages clas¬ 
siques. 

Les réactions représentant ces phénomènes sont : 

A la positive : 

PbU3 -h .= PbSO -j- H 2 0 -f- O 

et à la négative : 

|*b -f- SOMI 3 — PbSO 4 -f- H 2 

La réaction globale fournissant le courant serait donc : 

I *b -J— 2 S0 4 H 3 -f- PbO 2 ^ 2S0 4 Pb -j- 2H 2 0 

Bien que la force électromotrioe, calculée en appl quant les 
données thermochimiques à ces réactions, soit en accord avec celle 
trouvée expérimentalement, cette théorie n’a pas été admise sans 
discussions, car elle n’est pas d’accord avec les lois générales de 
l’électrolyse. 

L’accumulateur n’est pas autre chose qu’une c pile secondaire » 
ainsi que l’appelait si justement son inventeur G. Planté : or, pen¬ 
dant la décharge de toute pile, l’électrolyse nous apprend que le 
radical acide se porte sur la négative pour l’attaquer, tandis que 
l’ion hydrogène se dégage à la positive en donnant les phénomènes 
bien connus de la polarisation. 

Peut-on admettre que le plomb fasse seal exception à cette 
règle si généralement reconnue? 

Un certain nombre d’autres remarques semblent aussi peu con¬ 
formes à la théorie de la double sulfatation : 1° les variations de 

♦ 

(1) La lumière électrique, t. 7, p. 284 et t. 8, p. 122. 
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poids de la positive pendant la charge et la décharge sont prati¬ 
quement nulles; elles devraient être du même ordre que celles de 
la négative qui sont très nettes, l’augmentation de poids de. cette 
dernière plaque est proportionnelle aux ampères-heure fournies; 
2® bien que prenant une teinte plus claire après décharge, la posi¬ 
tive ne devient pas blanche cfomme l’exigerait la théorie; 3® d’au¬ 
tre part, fait qui n’avait pas échappé à Planté, la négative voit sa 
teinte se foncer pendant la décharge au lieu de blanchir comme 
on s’y attendrait par suite d,e la formation de sulfate de plomb 
blanc; 4® enfin on sait combien est lente et difficile la réduction du 
sulfate de plomb à la négative ; la peroxydation de ce même com¬ 
posé à la positive est peut-être encore plus pénible car il est à la 
fois isolant et très peu soluble. 

Ayant en vue l’établissement d’un accumulateur à liquide immo¬ 
bilisé, j’ai pensé qu'il était indispensable d’étudier tout d’abord de 
très près, par voie expérimentale, la nature des matières actives 
avant et après décharge; de cette étude peuvent en effet résulter 
des indications permettant de perfectionner l’accumulateur. 

Ce dernier présente en effet pas mal de défauts but lesquels 
on passe étant donné le besoin impérieux auquel il répond en élec¬ 
tricité. 

On se plaît souvent à comparer l’accumulateur à un réservoir; 
il remplit assez mal ce rôle car il perd comme on sait environ 
30 0/0 de sa charge par mois. 

Les recherches que je vais résumer ont commencé en 1915, et 
n’ont été terminées qu’en 1918; le sujet est en effet bien délicat 
et les résultats tout nouveaux que j’ai obtenus demandaient à être 
sanctionnés par de nombreuses vérifications, car ils s’écartent 
complètement de ce qui était admis jusqu’ici. 

Etude de la positive. 

» 

Ayant détaché, d’une positive chargée à refus, la matière active 
des pastilles, j’ai lavé cette matière à l’eau distillée et l’ai séchée 
à l’étuve à 35*. 

Cette substance est d’un beau noir ne rappelant en rien la cou¬ 
leur du bioxyde de plomb appelé quelque fois oxyde puce à cause 
de sa teinte brune. 

La matière active positive, placée dans un tube à boule où passe 
un courant d’hydrogène sec, s'échauffe spontanément en dégageant 
de la vapeur d’eau. La réaction cesse bientôt lorsque le produit a 
pris la teinte caractéristique du bioxyde de plomb. 
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Ce dernier d’ailleurs, soumis à la même expérience, ne s'échauffe 
pas. 

En montant une pile constituée par une lame de platine entourée 
de cette matière noire placée dans un vase poreux, une lame de 
zinc amalgamée et de l’eau acidulée sulfurique, on obtient 2,4 volts. 
Dans les mêmes conditions, le bioxyde de plomb donne 0,7 volt. 

Si l’on remplace dans cette expérience le vase poreux contenant 
la lame de platine entourée de son dépolarisant par une grille posi¬ 
tive d’accumulateur chargée, on obtient un premier palier à 
2,4 volts, puis après le crochet final un second palier commençant 
à 0,7 volt. 

La capacité représentée par ce second palier est considérable; 
si la décharge à 2,4 volts a duré quelques heures, celle qui la suit 
à 0,7 volt peut durer plusieurs jours; elle se termine lorsque la 
plaque positive est ramenée à l’état de plomb métallique. 

Entin la matière noire extraite des alvéoles d’une positive char¬ 
gée et abandonnée à elle-mêine à l'abri de toute poussière réduc¬ 
trice prend lentement uue teinte moins foncée et acquiert finale¬ 
ment la teinte puce du bioxyde de plomb. 

Toutes ces expériences tendent à prouver qu’on a affaire à un 
oxyde supérieur plus riche en oxygène que PbO* au début de la 
décharge et qui passe à l’état de PbO* après le crochet normal de 
l’accumulateur. 

L’analyse chimique, effectuée par pesée avant et après réduc¬ 
tion complète de la substance par l’hydrogène (en chauffant après 
la réduction spontanée primitive), conduit à la formule Pb 3 0 7 ou 
Pb*0*’L 

Ce résultat a été vérifié par une autre méthode (réduction par 
l’acide oxalique et dosage au permanganate). 

Néanmoins, il peut subsister un doute dans l’esprit : le peroxyde 
électrolytique si instable qu’il perd spontanément de l’oxygène 
pour passer à la forme plus stable PbO* ne s’est-il pas désoxydé 
partiellement pendant le lavage à l’eau distillée et le séchage à 
l’étuve ? 

* 

Seul un dosage sur place, dans l’élément même où il a pris nais¬ 
sance, permettrait une détermination correcte. 

Pour ce faire, j’ai monté un élément constitué par une petite 
positive contenant seulement 22 gr. de matière et deux grosses 
négatives d’une capacité de 40 ampères-heure. 

Dans ces cbnditions, la décharge est limitée par l’épuisement de 
la positive, ce qui permet, en admettant qu’elle passe à l’état de 

soc. chw., 4* 8br., t. xxv, 1919. — Mémoires. 15 



220 MÉMOIRES PRÉSENTES A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

\ 

PbO*, de calculer l’oxygène libéré et de connaître par conséquent 
la formule chimique du peroxyde. 

On trouve ainsi Pb a O-, soit 4 0/0 en plus de la formule PbKP 
qui a déjà été indiquée par Dreviecki i l) comme représentant la 
constitution probable de la matière active positive. Ce corps serait 
l’anhydride de l'acide perplombique Pb^C^H*. 

Si l'analyse chimique donne un résultat par défaut étant donnée 
la désoxydation spontanée de ce peroxyde, on comprend dlautre 
part que l'analyse électrolytique fournisse un résultat par excès, 
vu les produits secondaires très oxydants qui prennent naissance 
à la positive par l'électrolyse : eau oxygénée, ozone et peut-être 
même acide persulfurique.La présence de ces produits augmente 
apparemment de 4 0/0 la capacité réelle de la positive. Gette expé¬ 
rience montre qu’il faut 7 gr ,86 de Pb*O s pour fournir 1 ampère- 
heure. 

Une dernière propriété physique, la résistivité est très différente 
pour PbO a et Pb*0 5 . Si l’on désigne par 1 la conductibilité du 
premier de ces oxydes, Pb*0 5 a au contraire une conductibilité 
22 fois plus grande. 

Ainsi toutes les propriétés physiques : couleur, conductibilité, 
force éiectromotrice, concordent pour indiquer que la matière 
active positive n'est pas PbO*. D’autre part, les propriétés chimi¬ 
ques sont également différentes et l'analyse du produit confirme 
cette manière de voir. 


K tude de in négative. 

Les diverses théories émises en vue d'expliquer le mécanisme 
du fonctionnement de l'accumulateur sont à peu près d'accord 
pour admettre que le plomb réduit, constituant la matière active 
négative après charge, se transforme après décharge en sulfate 
normal de plomb PbSO 4 . 

Ici encore les faits semblent être en contradiction avec oeite 
supposition. 

Une première remarque, faite déjà par Planté lui-même, s’accorde 
mal avec la formation d’un sel blanc : « Si l'on décharge, dit-il, un 
de ces couples (2) en faisant par exemple rougir un fil de platine, 
la lame négative conserve d'abord dans sa partie extérieure visible 
la teinte gris clair du plomb métallique pendant presque tout le 
temps que dure l'inoandesoenoe; mais dès que le fil cesse de 

(1) Bulletin do lu Société internationale don Electriciens , i. 6, p. il4. 

(2) Recherchas sur l'électricité, p. 0‘J, § 08. ' 
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rougir, on voit apparaître un voile sombre qui recouvre la surface 
extérieure de la lame et lui donne une teinte d'un gris plus foncé. » 

Planté attribuait ce « voile d'oxyde » comme il le nomme plus 
loin dans son ouvrage, à une oxydation pure et simple de la néga¬ 
tive, car il n’avait pas entrevu que le radical acide pût entrer en 
jeu dans le fonctionnement de son élément; pour lui, l’accumula¬ 
teur an plomb fonctionnait comme le voltamètre è lames *de pla¬ 
tine, où le plomb accumulerait simplement l’oxygène de Téleatro- 
lyse pour produire>des oxydes. 

J'ai voulu savoir si ce changement de teinte très net était super- 
flciel ou intéressait au contraire toute la masse. 

Pour cela, la pâte de lttharge et d’acide étendu employée pour 
garnir les alvéoles des grilles négatives, a été tassée au fond d^un 
tube de verre portant un fll de plomb le traversant en gurse d’élec¬ 
trode. Après durcissement de cette pâte, le tube a été rempli 
d'eau acidulée et Ton a formé comme d’habitude cette négative, 
en employant une positive verticale plongeant dans le liquide. 

Après formation, si l’on fait débiter ce petit élément, on voit une 
zone d’un gris, très foncé presque noir, commencer par la surface 
de la matière négative et gagner graduellement toute la masse. 

Si l’on recharge cet élément, la réduction a lieu par la surface - 
en ramenant la teinte au gris clair, ce qui montre que la matière 
épuisée par la décharge garde une certaine conductibilité. 

Enfin si l’on détache la pastille négative déchargée et si on la 
met à l’air, elle blanchit rapidement. 

J'expliquerai plus loin ce changement de couleur. 

Une autre remarque tend également .à prouver que ce n’est pas 
le sulfate plombiqueblanc qui prend naissance pendant la décharge. 
Onaait que la variation de poids de la négative est rigoureuse¬ 
ment proportionnelle aux ampères-heure débités (1), mais d’au¬ 
tre part ces ampères-heure sont loin de correspondre au poids de 
plomb réduit contenu dans la plaque. 

11 faudrait théoriquement 8^,86 de plomb pour produire l’am- 
père-heure; mes expériences effectuées sur une petite grille néga¬ 
tive, travaillant entre deux grosses positives de 40 ampères-heure 
de capacité, m’ont montré qu’il faut de 11 gr. à 12 gr. de. plomb 
réduit pouf'fournir 4 ampère-heure t2). 

(1) En <ce qui concerne la 'positive le variation de poids est insensible; 
certains auteurs l’ont Tnême ‘trouvé ‘négative, la plaque étant plus légère après 
décharge. 

(2) La décharge Taite dans ces conditions est évidemment limitée par l'épui- 
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Le poids de matière active négative n’était que de 25 gr. et Ton 
pout penser que, dans ces conditions de décharge, cette matière a 
dû donner tout ce qu’elle pouvait. 

La grande différence du chiffre expérimental (d’ailleurs indiqué 
déjà par les praticiens), avec la valeur théorique, est très difficile¬ 
ment explicable si l’on admet la formation de sulfate plombique. 
En effet une pastille négative épuisée par décharge, lavée à l'eau 
distillée puis brisée, ne montre dans sa cassure examinée au mi¬ 
croscope aucune partie métallique. Ce n’est que par écrasement 
sous la lame d’un canif qu’on aperçoit de petites paillettes de plomb 
laminé par l’acier. 

J’ai conclu, de ces diverses remarques, que la matière négative 
déchargée est un sous-sulfate de plomb, ou sulfate plombeux, qui 
aurait sans doute la formule SCMPb* et correspondrait à l’oxyde 
plombeux connu Pb*0 de couleur noire (1). 

Cet oxyde inférieur s’obtient en chauffant à 800° de I’oxalate de 
plomb dans l’acide carboniqué. 

Si l’on admet la production de sulfate plombeux, il faudrait 
d'après les lois de l’électrolyse 2X3*86 soit 7^,72 de plomb pour 
produira l’ampère-heure. 

Cette valeur est encore très éloignée de celle indiquée par l’expé¬ 
rience, mais il faut considérer encore que pendant la décharge 
même, il y a une action locale de l’acide sur le plomb et qui ne 
produit pas de courant. 

J’ai démontré ce fait de la manière suivante : 

Après décharge, la petite plaque sur laquelle je faisais mes 
mesures a été longuement lavée à j’eau distillée, puis rechargée 
dans de l’eau distillée entre deux lames de plaline (2). Le volume 

d’eau distillée étant de 4C0 cc. on pouvait négliger ce qui restait 
dans la plaque 8 C0 ,4 (ce qui donne à ce plomb spongieux une den¬ 
sité apparente de 6,2). 

sement de la matière négative. Le crochet final est extrêmement brusque, ce 
qui semble indiquer une réaction bien limitée. 

La décharge obtenue inversement en employant une petite positive travaillant 
entre doux grosses négatives donne au contraire un coude final beaucoup plus 
arrondi. 

^expliquerai plus loin ces particularités. 

(1) La présence constatée de parcelles métalliques non attaquées s’explique 
plus facilement au milieu d’un sel plombeux que plombique. 

• (2) Celte charge se faisait à 110 volts, avec interposition d’une résistance d** 
1000 ohms. Dans ces conditions un très faible courant passe au début et libère 
l’acide fixé, ce qui rend l’eau conductrice et permet une charge normale à 
0,1 ampère au bout de quelques minutes. 
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Le titrage acidimétrique de la liqueur sulfurique obtenue a fourni, 
tant par le dosage au tournesol que par celui au chlorure de 
baryum, une fixation d’acide de 10 0/0 supérieure à celle calculée 
par les ampères-heure fournis. 

J’ai recommencé cet essai en laissant séjourner pendant 
20 heures (durée de la décharge précédente) la plaque dans l’acide, 
mais sans taire débiter rélément. Le dosage de l'acide fixé dans 
ces nouvelles conditions mesure l’usure locale; ce dosage a fourni 
les 10 0/0 fixés en trop dans la première décharge. 

Ainsi donc en 20 heures, il a été fixé 10 0/0 en trop d’acide et 
par conséquent 10 0/0 de plomb ont été attaqués inutilement, «ce 
qui porte à 7,72 -f- 0,77 = 8* r ,49 de plomb par ampère-heure le 
poids de ce métal attaqué. 

Il ne reste donc que 11—8,49 = 2^,51 de plomb inactif, visible 
par écrasement de la pastille déchargée. 

Résumé et conclusions. 

En résumé, l’expérience montre que le fonctionnement de 
l’accumulateur est analogue à celui d’une pile ordinaire; il est dû 
à l’attaque de la négativo qui donne un sulfate plombeux, Pb*S0 4 , 
de couleur presque noire et qui correspond à l’oxyde plombeux 
Pb*0 connu des chimistes. 

11 gr. sont nécessaires à la production pratique d’un ampère- 
heure dans le couple Planté (décharge en 20 heures), ces 11 gr. se 
répartissent ainsi : 


Plomb fournissant le courant. 7,72. 

— attaqué par usure locale (1). 0,77 

— non attaqué.. 2,51 


(Ij Jumeau, daus son remarquable Traité Les accumulateurs électriques, 
donne le résultat de ses recherches sur la perte de charge de la positive et de 
la négative en fonction du temps. La courbe 136, p. 347 de cet ouvrage, montre 
qu'au bout de 1 mois, la positive n’a perdu que 5 0/0, tandis que la négative a 
perdu 33 0/0, valeur voisine de celle que nous avons observée nous même pour 
la baisse de charge totale. 

Le dégagement continu de bulles d'hydrogène, autour des plaques négatives 
d’une batterie au repos, rend bien visible cette attaque lente du plomb par 
l'acide sulfurique. 

L’usure locale déterminée dans l’expérience que j’ai faite doit être plus 
grande que celle qui se produit dans les éléments ordinaires, les surfaces des 
deux grosses positives étant de 125 fois celle de la petite positive. 

Dans ces conditions l'électrolyte doit être très oxydant ce qui favorise la 
sulfatation, comme nous l’avons vu. 






230 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

La dépotaiwaticm osLdoe a la réduction^ à l’état dei*bQ*j d’un 
peroxyde' répoadaatà la i formule Pb^G*, et qui peui^tre considéré 
comme l'anhydre de l’acide perpiombique. Ce corps est d’un beau 
noir, endothermique et extrêmement oxydant. Monté comme dépo- 
lariaaat dans une pile ondtaure à zinc et eau acidulée sulfunique, 
en le tassant entour d’une terne de péatiae, il donne 2,4 volts, tau¬ 
dis que PbO* ne donne, que 0,7 volt. 

La résistivité de ce peroxyde de plomb éleetrolytique est 22 fois 
moindre que celle de PbO*. 

Rafrn, au point -de vue chteniqoe, il est réduit par l’hydrogène 
sec avec élévation* de température^ production de PbO* et déga¬ 
gement de vapeur d’eau. v 

A la négative, la décharge donne lieu à au suJ faite plombeux de 
couleur presque <noire et correspondant à l’oxyde plombeux Pb B 0 
également noir et connu en chimre. 

Ce sulfate plombeux a une certaine conductibilité, PbSO* est 
au contraire isolant (1). 

Les deux composés nouveaux que nous avons rencontrés dans 
cette étade de l’accumulateur, l’un Pb*0 5 formé à la positive pen¬ 
dant la charge, l’autre Pb*SO* qui prend naissance a la négative 
pendant la décharge, n’ont pas été étudiés en thermochimie. 

Nous pouvons-cependant nous faire une idée des chaleurs qu’ils 
dégagent en se formant : 

lu force électromotrice de l’aeomulabeur au plomb 2 volts, 
correspond à 89,28 calories, somme des réactions afteotuées à 
la négative et à la positive. 

Si l’on remplace dans cet accumulateur le plomb de lp négative 
par du èuivre on obtient une force électromotrice correspondant, 
d’après les données thermochimiques de Thomson, à 65,67 calories. 

Or, d’après le même auteur, la sulfatation du cuivre ne donne¬ 
rait que 55,96 calories. 

La différence 65,67 — 55,96 = 9,71 calories correspondrait à h\ 
décomposition de Pb*0 5 ; elle est positive ce qui montre que ce 
composé est endothermique. 

Ceci nous permet de calculer les* calories dégagées parla forma¬ 


it) Celte remarque explique la brusquerie do crochet final, lorsque la 
déohaTge est limitée par la capacité de la négative : quand tout ie plomb 
spongieux est transformé en Pb’SO\ le crochet se produit car à ce moment t;r 
seus-salfate seus l’influence du Courent se transforme à son tour en S0 4 Pl> 
isolant qui le recouvre d’une gaine protectrice. De me* essais, il résulte que 
dans ce cas, le crochet definde dûcherga est tiû -à une énorme et très brusque 
a ug mentation de résistance intérieure et non a une chute >de force électro- 
motrice. 
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tion du sulfate plombeux à la négative dans l'accumulateur au 
plomb. 

On a, en effet : 


v-j-9,71 89,23 


d’où : 


x — 79,52 calories 

D’autre part la chaleur de formation du sulfate plombique nor¬ 
mal est connue; elle est de 73,8 calories. Le sulfate, plombeux 
dégagerait donc en se formant 5,72 calories de plus que le sulfate 
normal. 

Ce fait ne doit pas nous étonner ; c’est une règle presque absolue 
en thermochimie que les premières molécules de radical acide ou 
d'oxygène qui se fixent sur un métal dégagent plus de chaleur que 
les dernières (1). 

Ainsi s'explique la force électromotrice élevée de l’accumula¬ 
teur au plomb par production à la négative d’un sel de plomb 
dégageant plus de chaleur en se formant que le sulfate normal, et 
la présence à la positive d’un peroxyde endothennique concourant 
encore par sa décomposition à la production d’une force électro- 
motrice de 0,22 volt correspondant à sa chaleur positive de décom¬ 
position 9,71 calories. 

Les réactions chimiques qui se produisent pendant la décharge 
et la charge sont donc : 

l'b 2 + SO*H 2 -j- Pb 2 0 5 ^ S0 4 Pb 2 -f- H 2 0 -|- 2Pb0 2 

Ces réactions montrent que théoriquement le poids de plomb 
engagé sur -chaque électrode est le même. Pratiquement, l’expé¬ 
rience nous a montré que pour une décharge de 20 heures, il n’y a 
environ que 70 0/0 du plomb utilement attaqué; 7 0/0 sont atta¬ 
qués par usure locale et 2 à 3 0/0 restent inaltérés. 

(t) La chaleur de formation du sulfate de plomb normal correspond à une 
force électromotrice de 1,65 volt; colle du sulfdte plombeux à 1,78 volt. La 
différence 0,13 voU en faveur de la négative spongieuse où tend à se former 
surtout lo sous-sel,'s'explique ainsi facilement. 

Il n'est donc pas besoin de recourir à l’hypothèse d’un hydrure de plomb, ni 
de plomb à un état allotropique spécial pour expliquer la force électromotrice 
« levée donnée par la négative par rapport à une lame de plomb ordinaire qui 
ne serait que de 1,60 volt, d’après Darriens. 

Jumeau d’autre part n’a trouvé aucune variation dans la force cleclromotrice 
d’un accumulateur en remplaçant la négative par une lame de plomb fraîche¬ 
ment grattée. 
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Le pourcentage du plomb inattaqué dépend évidemment de la 
grosseur des cristaux de plomb formant la masse négative; ces 
cristaux tendent à augmenter de grosseur avec le nombre de 
charges, ce qui explique la baisse de capacité de la négative dans 
les vieux éléments. 

L’usure locale indiquée par l’expérience peut sembler considé¬ 
rable pour le temps pendant lequel l’élément d’essai a débité. Il 
est bien probable que cette action locale très énergique au début, 
lorsque l’éponge de plomb réduit formée par la négative est bien 
décapée, diminue rapidement lorsqu’une pellicule de sulfate s’est 
formée à sa surface et joue le rôle de couche protectrice. 

Les praticiens ont coutume de dire qu’un accumulateur perd 
1 0/0 de sa charge par jour, ce qui montrerait que l’action locale 
se lait suivant une loi exponentielle : cette attaque serait donc par¬ 
ticulièrement vive pendant les premières heures qui suivent la 
charge. 

Mes expériences ont confirmé la grande tendance que possède 
la matière active négative à s'oxyder pour passer à l’état de sul¬ 
fate normal d’après la réaction : 

S0 4 H 2 + PI) 4 - O = S0 4 Pb -h H 3 0 ili 

De même le sulfate plombeux formé pendant la décharge nor¬ 
male se transforme très rapidement à l’air en sulfate normal blanc 
grâce à l’acide sulfurique qui l’imprègne : 

SCPPb 2 + S0 4 H 2 f O = 2S0 4 P1> + 11*0 

D’où la recommandation des constructeurs de ne laisser jamais 
au repos une batterie déchargée. 

Dans ces conditions, en effet, grâce à l’oxygène de l’air dissous 
dans l’acide ou provenant du voisinage immédiat des positives, la 
réaction précédente se produirait et la batterie dite sulfatée ne 
pourrait que très péniblement être ramenée à l’état normal. 

Mes expériences relatives à la mesure de résistivité des corps 
formés dans l’accumulateur ont montré en efTet que le sulfate nor¬ 
mal de plomb peut être considéré comme un isolant parfait. 

Ce n’est sans doute que par éleclrolvse de sa solution dans 
l’acide de l’électrolyte, qu’on parvient à le réduire. 

Au contraire SO*Pb* semble avoir une assez bonne conductibi¬ 
lité; sa grande oxydabililé, même lavé et dépouillé de toute trace 
d'acide, ne m’a pas permis de faire des mesures à ce sujet. 

(1) On sait qu'une négative chargée, sortie du bac qui la contenait et mise à 
l'air devient brûlante en blanchissant. 



Les expériences qui précèdent permettent d’analyser le fonc¬ 
tionnement de l’accumulateur dans tous ses détails. J’ai observé 
par exemple que le crochet de fin de décharge est très brusque 
dans le cas d’un élément à positives prépondérantes, bien que le 
voltage de cet élément à circuit ouvert après décharge soit encore 
très élevé. Au contraire, si les négatives ont plus de capacité que 
les positives et que la décharge soit limitée par ces dernières, le 
crochet final est plus arrondi et le voltage à circuit ouvert est très 
faible. 

Dans le premier cas, en effet, le crochet est dû à une énorme 
augmentation de la résistance intérieure due à la formation de 
sulfate normal PbSO 4 qui est isolant comme on sait. Toutefois à 
circuit ouvert le voltage est encore de 1,7 volt à 1,8 volt car on 
trouve en présence dans l’élément du peroxyde Pb*0 5 non réduit 
et à la négative le plomb de la grille support. 

Au contraire, dans le cas de positives insuffisantes, on trouve 
après décharge PbO* à la positive, et à la négative du* plomb 
spongieux incomplètement transformé en Pb 5 S0 4 . 

Le crochet est dû principalement dans ce dernier cas à la chute 
du voltage qui tombe de 2 volts à 0,3 volt (Pb — PbO a ). 

Il résulte de ce qui précède qu’en fonctionnement normal jamais 
il ne se forme de sulfate de plomb S0 4 Pb pendant la décharge; ce 
n’est qu’après le crochet final que ce composé peut prendre nais¬ 
sance à la négative par la sulfatation du sulfate plombeux, ou a la 
positive lorsque la réduction profonde de la matière active peut 
donner lieu à des oxydes inférieurs à PbO 5 . Dans ce dernier cas, 
ces oxydes peuvent en effet, par l’action ultérieure de l’électrolyte, 
passer à l’état de sulfate normal. Ces deux cas de sulfatation pro¬ 
fonde des électrodes sont à éviter car ce composé insoluble et 
isolant repasse difficilement à l’état de plomb spongieux à la 
négative ou de peroxyde de Pb 5 0 5 à la positive. 

Le minimum de poids de l’ensemble des plaques pour une capa¬ 
cité donnée, sera obtenu quand les poids de peroxyde et de plomb 

T 86 

réduit des positives et des négatives sera dans le rapport ~~r (1). 

X X y\J 

J’ai rencontré dans celte étude deux composés peu connus dont 
l’un même, le sulfate plombeux Pb 4 S0 4 ; ne parait pas avoir été 
signalé; l’autre, Pb 5 0 5 ou peut-être Pb’O 6 !! 9 , a été entrevu par 
Dreviecki. Ce dernier composé, en raison de son insolubilité et de 

* 

(1) Ce rapport voisin de 2/3 est réalisé sensiblement dans les éléments à 
5 plaques dont 3 négalires et 2 positives identiques. 
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celle de PbO* auquel il donne naissance par réduction, pourrait 
sans doute être employé avantageusement comme oxydant en 
chimie organique. 

Il se prépare très iacilement par oxydation électrolytique du 
minium en milieu sulfurique: le minium est placé dans un vase 
poreux; en évitant de trop tasser, ce qui pourrait briser le vase 
poreux par suite du foisonnement de la matière, et le courant esl 

amené par une lame de plaLine ou plus simplement de plomb fixée 

% 

dans la masse. 

« 

N° 31. — Sur un nouveau procédé de préparation de certains 

composés complexes du platine et de ses analogues; par 

M. L. TSCHUGÆFF. 

3.3.1919) 

On sait que certains atomes élémentaires et certains groupe¬ 
ments atomiques possèdent une tendance exceptionnellement pro¬ 
noncée à entrer en union directe avec l'atome central métallique 
de la molécule complexe dont ils font partie; ou bien, d'après la 
notation de M. A. Werner, ils possèdent une tendance à rester dans 
la «première sphère de coordination de l'atome central. C'est par 
exemple le cas pour fatome de l'iode. pour les groupements nitro 
(NO*) et oxalato (C*0 4 ) dans les complexes que le cobalt, le pla¬ 
tine et une série d’autres métaux lourds engendrent avec l’ammo - 
niaque, avec les amines, avec les sulfures organiques et avec 
d'autres corps de nature plus ou moins basique. 

P. T. Cleve (1) fut le premier qui s'est servi de ce fait remar¬ 
quable pour préparer des composés platineux de la formule géné¬ 
rale [Pt.2a.I*] analogues au chlorure de la première base de Rei- 
set [Pt2NH 3 Cl*|, en partant des sels appartenant au type supérieur 
[Pt.4a]X* et de l’iodure de potassium : [Pt.4<v]X*-f-2KI= 
|Pt.2a.I*]+2a+2KX. 

En se servant d'une méthode analogue j'ai réussi tout récem¬ 
ment en commun avec M. Lebedinski à préparer un nouveau com¬ 
posé du rhodium [Rh.Sa.X 3 ] appartenant au type non-électrolyte 
dont les représentants sont inconnus jusqu'à présent. Le corps en 
question se laisse préparer bien facilement par l'action de l'oxalate 
de potassium sur le chlorure dichloro-rhodi-tétrapyridique 
|Rh.4Py C1*]C1 obtenu pour la première fois par le feu savant 
danois S. M. Jôrgensen (2). La réaction s'accomplit en quelques 

(1) On ammoniacal platinum bases , Stockholm, 1872. 

(2) S. M. Johüknsen, Joun i. f. prakt. Ch. t 1883, (2), t. 27, p. 478. 
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instants.pas; ébullition en, solution aqueuse; il se forme un préci¬ 
pité abondant de couleur jaune-pale formé d’aiguilles microscopi¬ 
ques très peu solubles dans L’eau et dans l’alcool. La composition 
de ce corps correspond* à la formule brute* Rh<.CI.(C*0 4 ).3Py. Sa 
formation est accompagnée d’une mise en liberté de pyridine : 

[Rit. i Py. C1 2 ]C1 -|- K 2 C 2 0 Rh Cl. (CW)*. 3 Py + Py + 2 KC1. 

Dans le nouveau composé le chlorure ainsi que le groupement 
oxalato sont complètement masqués. On a donc, en effet, un 
non-électrolyte [Rh.3Py.Cl.(C 4 0*)], le groupement oxalato occu¬ 
pant comme d’habitude deux places de coordination. 

Des recherches ultérieures exécutées dans mon lahoratoire ont 
démontré qu’on peut se servir du même principe fondamental pour 
élaborer une autre méthode très commode de préparation des 
complexes surtout quand il s’agit de composés appartenant aux 
types inférieurs. Cette méthode s’appuie sur le fait, démontré 
depuis quelque temps par moi et par mes élèves, que dans les 
réactions qui ont lieu entre les platonitrites et les iodoplatinitea 
solubles d’une part, et l’ammoniaque ainsi que les amines organi¬ 
ques de l’autre, les premières molécules de l’ammoniaque etc. se 
fixent bien plus rapidement que les molécules ultérieures. C’est 
ainsi que j’ai fait voir en commun avecM. S. Kiltinovic (i) que les 
platonitrites [Pt(N0 4 ) 4 ]M 4 engendrent avec l’ammoniaque et avec 
les amines des composés analogues au chlorure de Peyrone et pos¬ 
sédant la configuration c/s, p. ex. : 

NH\ /NO 2 
>Pt< 

N H 3 ''' X N0 2 

En chauffant le dérivé ammonié [Pt2NH 3 (N0 4 ) 4 ] avec NH 3 on 
peut fixer encore une molécule d’ammoniaque aveo formation du 
sel [Pt3NH 3 N0 4 ]N0 4 appartenant à la série dite de Cleve, et ce 
n’est que par un chauffage prolongé avec un grand excès d'ammo¬ 
niaque qu’on peut fixer la quatrième molécule de NH 5 pou * obtenir 
le nitrite de la première base de Reiset [Pt4NH 3 ](N0 4 ) 4 . 

Grâce à cette différence de vitesse la réaction peut être arrêtée 
à chaque phase voulue, et le produit qu’on obtient ainsi est tou¬ 
jours sensiblement pur. Par contre, l’action de l’ammoniaque sur 
les chloroplatinites solubles donne naissance à un mélange com¬ 
plexe composé de produits différents, tel que le chlorure de 

^1) Journ. uf the Chemical Society, iôlft, t, lOfl, p. 1286. 
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Peyrone, le sel vert de Magnus, le chlorurede la base de Reiset, 
les sels de Gossa et de Cleve etc. 

Depuis peu nous avons appliqué cette même réaction, M. Psche- 
nitzine et moi, à la préparation des composés analogues de l’iode 
[Pt.âa.I*] appartenant à la série cis : 



1 

I 


Pour obtenir le dérivé ainmonié [Pt2NH 3 .I*] on a préparé une 
solution do l’iodoplatinite en chauffant du K a PtCl 4 avec de l’iodure 
de potassium en solution aqueuse, puis on ajoute de l’ammoniaque 
et on chauffe à l’ébullition. Le liquide presque noir s’éclaircit rapi¬ 
dement et un précipité abondant de couleur jaune-brunâtre nette¬ 
ment cristallin se dépose en même temps. Le composé est presque 
pur. Sa constitution a été vérifiée en le transformant en chlorure 
de Peyrone par action du chlorure d’argent. 

En remplaçant dans la réaction ci-dessus l’ammoniaque par la 
méthylamine nous avons obtenu d’une manière tout à fait analogue 
le composé cis : 


G H 3 NU 2 - 

N 

* 

CH 3 NH 3/ 



Tandis que le chlorure correspondant n'a pu être obtenu (1) par 
l'action de la méthylamine sur le chloroplatinite de potassium, le 
produit unique de cette réaction étant le sel vert [Pt.4CH 3 NH 3 ]PtCI 4 
analogue au sel de Magnus. 

La môme méthode peut servir aussi bien pour préparer certains 
composés complexes du rhodium correspondant aux types infé¬ 
rieurs peu connus jusqu’à ce moment. C’est ainsi que j’ai pu pré¬ 
parer en commun avec M. Lebedinski le composé du rhodium 
[Rh3NH 3 l 3 ] appartenant au type non-électrolyte. Dans ce but on 
chauffe l'iodure de rhodium Rhl 3 avec de l’ammoniaque aqueuse 
en excès, la réaction étant favorisée par la présence de l’iodure de 
potassium dans la solution. 

On obtient ainsi des prismes microscopiques de couleur rouge- 
brunâtre très peu solubles dans l’eau même à l’ébullition. On peut 
cependant les recristalliser dans une quantité très grande d’eau 
chaude. Dans ce composé, l’iode ainsi que l'ammoniaque se trou¬ 
vent à l'état complètement dissimulé. 


(I) S. M. Joiu.ensen, Joura. f. prskt CA., 1886, (2), t. 33, p. 489. 
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, On se rappellera à cette occasion que l’action de l’ammoniaque 
sur les chlororhodites alcalins tels que K 3 [RhCl 6 ] ne s’arrête pas à 
la formation du complexe [Rh.3NH 3 .Cl 3 ] qui n’a pas même pu être 
préparé jusqu’ici. Ce n’est que le sel purpureo [Rh5NH 3 Cl]Cl* qui 
prend naissance dans celte réaction. 

L’étude de la réaction générale ainsi que des composés complexes 
décrits sommairement dans la note actuelle est continuée dans mon 
laboratoire. 

N® 32. — Observation sur l’attaque du platine et de l’or 

par les alcalis; par L. QÜENNESSEN. 

(14.3.1919). 

Dans une note récente, MM. Paul Nicolardot et Claude Chatelot 
ont montré l’action des alcalis sur les creusets en alliage de platine 
et d’or (Bail., [4], 1919, t. 25, p. 4.) 

Les expériences faites d’abord dans des creusets de platine ont 
confirmé que ces appareils ne devaient pas être employés en pré¬ 
sence de potasse ou de soude. 

Les creusets en or pur et non allié au platine furent recomman¬ 
dés par St-Glaire Deville pour purifier l'iridium, lors des travaux 
sur le mètre international, et dont publication tut faite par Georges 
Matthey {Chem. News , 1879, t. 39, p. 175). 

Le procédé consistait à attaquer dans un vase en or l’iridium 
par un mélange de potasse caustique et de nitre; on chassait en¬ 
suite le ruthénium par une distillation dans un courant de chlore. 
L’or est légèrement attaqué, mais peut être éliminé en cours de 
traitement. 

Quant à l’action du bioxyde de sodium sur les métaux du pla¬ 
tine, sur l’or,l’argent, etc., il est utile de rappeler qu’une commu¬ 
nication fut faite par Leidié et Quennessen, intitulée : Action du 
bioxyde de sodium sur les métaux de la mine de platine (Bull., [3], 
1902, t. 27, p. 179). 

Il est dit notamment : 

* Nous avons en vain cherché parmi ceux qui servent à fabri¬ 
quer les vases de chimie, un métal qui soit inattaquable par le 
bioxyde de sodium à la température de la réaction. L’or, le platine, 
le palladium, l’argent, le cuivre, le fer, le* nickel (sous forme de 
métal travaillé) sont attaqués dans la proportion de 3 à 5 0/0 de 
leur poids. Nos préférences se sont arrêtées sur le nickel, parce 
que c’est un de ceux qui s’attaquent le moins (3 0/0 environ) et, 
de plus, parce que son oxyde peut être facilement éliminé par 
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suite de son insolubilité dans Peau, et que son carbonate est, Lui 
aussi, éliminé par la méthode des azotites. » 

C'est en se basant sur cette propriété du bioxyde de sodium, 
vis à vis des métaux du platine, que fut institué dans ce même 
travail, une nouvelle méthode d'analyse qualitative concernant ces 
métaux, réalisant par une seule attaque le moyen de différencier 
les six métaux qui nécessitaient auparavant six moyens d’attaques 
différents pour les caractériser. 

Une autre observation s’impose aujourd’hui : 

11 a été fait pendaut les derniers mois des hostilités, différentes 
publications sur des alliages appelés à remplacer le platine dans 
les laboratoires; notamment dans le Bulletin des Usines de guerre 
n“ 17 du 18 août 1918, p. 134. 

Les essais comportaient des attaques par le carbonate de potasse, 
le bisulfate de potasse, la soude fondue et l’évaporation d’un mé¬ 
lange d’acide3 fluorhydrique et sulfurique dans les creusets en 
platine pur, en or allié au platine, puis en or allié au palladium, 
les proportions de ce dernier métal variant de 20 à 40 0/0 dans 
l’alliage, ainsi que le montre le tableau ci-contre intéressant à 
reproduire pour une compréhension plus facile. 

11 est aisé de voir que le platine résistait le mieux aux agents 
acides mais par une conception assez bizarre de l’auteur, les pertes 
aux divers réactifs furent totalisées, ce qui eut pour conséquence 
de montrer pour le platine une perte supérieure à celles des autres 
alliages, constituant ainsi une erreur énorme puisque chacun sait 
que pour les procédés d’attaque par les alcalis, il était classique 
de se servir d’argent pour ces fusions ( Dictionnaire de Wurtz , 
t. i, p. 364). 

En réalité le platine reste le métal par excellence grâce à son 
peu d’attaque par les divers réactifs acides, et la note de MM. Nico- 
lardot et Chatelot, ainsi que celle du Bulletin des Usines de guerre. 
ont mis en relief ce point intéressant qu’aucun alliage ne pouvait 
se substituer au platine, ce qui confirme que le succédané ne peut 
remplacer le métal pur. 

11 n’en reste pas moins vrai que pour chaque travail déterminé, 
un alliage or platine peut donner des résultats convenables, c'est 
ainsi qu’il est employé depuis plus de 12 ans pour la concentration 
de l’acide sulfurique provenant des chambres de plomb, et que je 
l’ai vivement recommandé vers 1910 pour certaines évaporations 
dans les laboratoires s’occupant de la répression des fraudes. 

Comme par le passé, le matériel de laboratoire sera toujours 
composé d'appareils en platine et d'appareils en argent, ceux-ci 
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pour être employés en présence des alcalis sauf le bioxyde de so¬ 
dium et les premiers pour les réactifs acides; les divers alliages 
précônisés s’évanouissant avant d’être entrés dans la pratique. 

N°33. —Action des iodures alcooliques sur le phosphate neutre 
de sodium en solution aqueuse: par H. Octave BAILLY. 

(U. 3.1919). 

Les recherches classiques de Berthelot et Louguinine (i; ont 
montré que, lorsqu’on ajoute à une moIécule.d’aCide orthophospho- 
rique en solution aqueuse, une, deux, puis trois molécules d’alcali, 
les quantités de chaleur successivement dégagées vont en dimi¬ 
nuant et sont respectivement de l’ordre de grandeur des chaleurs 
de neutralisation d’une fonction acide fort, d’une fonction acide 
faible et d’une fonction phénolique. Des faits d’ordre expéri¬ 
mental mis en lumière par Lossen et Kôhler (2), joints à des 
arguments d’ordre théorique dus à de Forcrand (3), ont permis 
d’afflrmer ultérieurement que, contrairement à ce qu’on pourrait 
déduire, a priori, des expériences de Berthelot et Louguinine, les 
trois oxhydriles de l’acide orthophosphorique sont identiques < 
« ce n’est que le remplacement de l’un d’eux par un métal qui 
influence la fonction des oxhydriles voisins et en diminue l’aci¬ 
dité ». Il résulte de cela que si l’on n’a pijs le droit de dire que 
l’acide phosphorique possède une fonction analogue à la fonction 
phénolique, une telle assertion est, par contre , parfaitement cor¬ 
recte en ce qui concerne les phosphates monoacides . 

Ceci posé, on sait que H. King et L. Pyman (4) ont montré que 
de même que les phénates alcalins réagissent sur l’a-monochlorhy- 
drine de la glycérine en solution aqueuse pour donner naissance 
aux a-phénoxypropanediols, le phosphate neutre de sodium, dans 
les mêmes conditions, réagit sur la même chlorhydrine, avec 
formation d’a-glycérophosphate de sodium. Il était, dès lors, par¬ 
faitement logique de se demander, en tenant compte de l’analogie 
fonctionnelle des phénols et des phosphates monoacides alcalins 
ou ce qui revient au môme des phénates et des phosphates neutres 
alcalins, si, de même que la première des réactions ci-dessus 
n’est qu’un cas particulier d’un procédé général de synthèse des 

•v 

(1) Berthelot et Longujnine, Aoq. chim. phys. t £> série, 187(3, t. 9. 

(2) Lossen et Kohler, Lïeb. Aon. ch ., 1891, t. 262, p. 209. 

(3) De Forcrand, C. JR., 1892, t. 115, p. 610. 

(4) II. King et L. Pyman, Chem. Soc., 1914, t. 105, 108, p. 1238. 
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éthers oxydes mixtes alcoylphénoliques, la seconde ne constituait 
pas, elle aussi, un simple cas particulier d’une méthode générale 
de synthèse des monoéthers orthophosphoriques. 

J’ai été ainsi amené à étudier l'action des dérivés halogénés 
gras et des alcoylsulfates sur le phosphate trisodique en solution 
aqueuse. Je vais relater, dans ce mémoire, les résultats obtenus 
avec les iodures alcooliques. 

J’ai constaté que les iodures alcooliques réagissent sur le 
phosphate neutre de sodium en solution aqueuse avec formation 
du monoéther orthophosphorique ou acide monoalcoylorthophos- 
phorique correspondant, mais dans le cas des premiers termes de 
la série seulement. 

Cette observation restrictive trouve facilement son explication 
dans les faits suivants, mis en évidence par l’expérience. Une 
partie du phosphate trisodique subit, sous l’influence de l'eau qui 
le dissdut, une dissociation dite hydrolytique qui se traduit par 
l’existence, dans la solution, de phosphate bisodique et de soude à 
l’état libre : 

PO’*Na 3 -j- H 2 0 P0 4 Na î H -f Na.OH 

L’iodure alcoolique mis en œuvre se trouve, par suite, engagé 
dans un double processus réactionnel. Alors qu’une partie réagit 
sur le phosphate trialcalin avec élimination d’iodure alcalin et 
soudure des deux restes de molécules : 

(1) PO(ONa i* -f- 1H = Nal -f PO(ONa > 2 ÔH 

une autre partie est corrélativement saponifiée par l’alcali libre 
provenant de la dissociation hydrolytique de PO*Na 3 : 

(-2) Ht -f- Na.OH — Nal -j- R.OH 

Or, au fur et à mesure que l’on s’élève dans la série des iodures 
alcooliques, la réaction (1) s’effectue avec une difficulté croissante 
et il faut, pour la provoquer, chauffer de plus en plus fortement, 
et de plus en plus longuement la liqueur. II en résulte que la 
réaction corrélative et parasite de saponification (2) prend alors 
une importance de plus en plus grande et finit par absorber la 
majeure partie des substances réagissantes, annihilant ainsi ou 
presque la réaction synthétisante (1). 

En fait, les rendements obtenus, très satisfaisants dans le cas 
des iodures de méthyle, d’éthyle,, de propyle et d’allyle avec 
lesquels la réaction (1) l’emporte sur la réaction (2), deviennent 

§oc. CHiM., 4 * sér., t. xxv, 1919. — Mémoires. 16 
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mauvais dans le cas des autres iodures avec lesquels la réaction (2 ) 
l’emporte subitement et catégoriquement sur la réaction (1). 

J'ajouterai, qu’outre une quantité prépondérante de monoélher, il 
se forme toujours,dans l’action des iodures alcooliques sur le phos¬ 
phate trisodique, une petite quantité de dtéther monophospho- 
rique : 

yONa 

PO*Na 3 2RI = PO^-OR -fSXal 

>OR 

EnRn, avant de passer à la description précise des faits observés, 
j’examinerai un point d’ordre général. Il était permis de penser 
que le phosphate de sodium réagissant sous une forme tauto- 
mérique (analogie avec l’arsénite de sodium), il n’y avait peut-être 
pas formation, dans l’action de P0 4 Na 3 sur les iodures alcooliques, 
d’un éther (alcoylphosphate), mais d’un composé desmotrope 
(alcoylphosphinate), dans lequel le reste alcoolique serait directe¬ 
ment soudé au phosphore. J’ai voulu, avant toute chose, soumettre 
cette hypothèse au contrôle expérimental. 

Par action de l’acide sulfurique sur le sel de baryum provenant 
de l’aclion du phosphate trisodique sur l’iodure de méthyle 
PO*BaCH 3 , j’ai préparé une solution de l’acide correspondant 
P0 4 H 2 CH 3 , que j’ai amenée exactement à la concentration N/10, 
puis j’ai chauffé 50 cc. de cette solution au B.-M. à la température 
de 88° pendant 100 h. Au bout de ce temps, j’ai constaté que la 
liqueur additionnée de mixture ammoniacomagnésienne laissait 
précipiter du phosphate ammoniacomagnésien. Ce fait cadre avec 
l'hypothèse d'un monoélher phosphorique et non avec celle d’un 
corps tautomère. 

De plus, ayant recueilli, lavé et calciné le phosphate ammoniaco¬ 
magnésien produit, j’ai constaté qu’il engendrait 0 ?r ,2406 de pyro¬ 
phosphate de magnésie. Il était facile de tirer de ce résultat un 
* nouvel argument, d’ordre quantitatif celte fois, en faveur de la 
première hypothèse. En effet, supposons exacte cette première 
hypothèse et appelons x la proportion exprimée en molécules 
d’acide monométhylphosphorique non décomposé au temps t par 
rapport à une molécule d’acide mise en expérience, puis écrivons 
que les faits se passent conformément à la loi d’action des masses. 
Il vient : 
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k désignant la constante d’hydrolyse. En intégrant en tenant 
compte des conditions initiales, on a : 

k = _ ho ë Y 

t 


soit en passant des logarithmes népériens aux logarithmes ordi¬ 
naires : 

j. _ 2,3 colog y 

Ici on peut écrire : 


111 —(0,2106X200) 

111 


0 moI ,5665 


D’où : 



2,3 colog 0,5665 

Tôô “ 


0,00507 


Or, Cavalier (1) a trouvé en opérant dans des conditions iden¬ 
tiques pour l’acide monométhylphosphorique provenant de Péthéri- 
fîcation directe de CH 3 .OH par P*0 5 : 


k — 0,00560 

« 

Le composé soumis à l’identification expérimentale est donc 
bien le monoéthér méthylique de l’acide orthophosphorique. 

Une expérience analogue a été faite avec le composé P0 4 H 9 C*H 8 
provenant de l’action de P0 4 Na 3 sur IC*H 5 . On a trouvé 0^,1520 
de pyrophosphate de magnésie, soit : 


D’où : 


111 —(0,1520X200) 
111 


0,7261 


2,3 colog 0,7261 

Tüü — 


0,00320 


Or, Cavalier (2) a trouvé pour l’acide monoéthylphosphorique : 

A-= 0,00315 

Il est donc permis de conclure que Y action des iodnres alcoo¬ 
liques sur les phosphates trialcalins conduit bien à Toblention 


(lj J. Cavalier, Ann. chini. phys., 7" série, 1899, t. 18, p. 149. 
,'2) J. Cavalier, ïoc. cit. 
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des mouoéthers orthophosphoriques et non à celle de corps tau to¬ 
mé res. 


Action de ÎCH S sur P0 4 iYa 3 . 


Cette action conduisant à l’obtention des méthylphosphates, je 
rappellerai succinctement l’histoire de ces corps. 

L’acide méthylphosphorique a été préparé par H. SchifT (1) par 
action de l’oxychlorure de phosphore sur l’alcool méthylique puis 
par J. Cavalier (2) par action de l’anhydride phosphorique sur le 
même alcool. H. SchifT a préparé et analysé les méthylphosphates 
neutres de baryum et de calcium auxquels il attribue les formules 
P0(0.Ba.0)(0.CH>) + 2H*0 et PO(Q.Ca.O)(O.CH3) -f 2 H*0. 
Outre de nombreux «méthylphosphates acides alcalins et alcalino- 
terreux, J. Cavalier a étudié le premier des dejix sels neutres 
ci-dessus auquel il assigne une seule molécule d’eau de cristalli¬ 
sation P0(0. Ba. O) (O. CH S ) -f* H*0. 

Pour étudier l’action de Fiodure de méthyle sur le phosphate 
trisodique, j’ai opéré de la façon suivante :. 


IV * 

A une solution - de phosphate trisodique renfermée dans un 

M 


flacon à parois épaisses susceptibles de résister à la pression (3) et 
ainsi préparée : 


PONa 1 2 H + 12H 2 0.• 7i* r ,Gû 

Solution N de XaOH.. 200 ce. 

Eau quantité sul'lisante pour faire 400 <■<*. 


j’ai ajouté : 

Iodure de méthyle. 28^,40 

J’ai fermé le flacon au moyen d’un bouchon de caoutchouc que 
j’ai solidement ficelé au goulot, puis je l’ai abandonné à l’étuve à 
60-65® en ayant soin de l’agiter énergiquement de temps en temps. 
Au bout de quelques heures, Fiodure de méthyle étant complète¬ 
ment disparu, j’ai laissé refroidir la liqueur, j’ai complété le 
volume à 500 cc. et j’ai procédé à l’examen analytique suivant : 

J’ai constaté que : 

1° Pour neutraliser 20 cc. de liqueur en présence de phtaléïne 

(1) II. Sein f f, Ann, Chem., 1857, t. 102, p. 834. 

(2) J. Cavalier, lût.. cil. 

(8) Une demi-bouteille à champagne remplit bien cette fonction. 
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du phénol, il faut utiliser n=3 cc. 


de solution ~ de SO*H a ; 

t> 


2* Pour passer ensuite sur la même prise d’essai de la neutra¬ 
lité à la phtaléine à la neutralité à l’hélianthine, il faut employer 

de solution N du même acide; 

3* Pour précipiter intégralement l’iode de l’iodure de sodium 
contenu dans 2 cc. de liqueur, il faut utiliser 7 CC ,8 de solution N/10 
de nitrate d’argent; 

4» 20 cc. de liqueur additionnés d’un excès de réactif ammonia- 
comagnésien abandonnent un précipité de phosphate ammoniaco- 
magnésîen qui recueilli, lavé, séché et calciné, engendre un poids 
/?=0* r ,i905 de pyrophosphate de magnésie. 

Si l’on appelle x et y les quantités de monométhylphosphate 
neutre de sodium et dediméthylphosphate de sodium formées et z 
la quantité d'iodure de méthyle saponifié, ces quantités étant 
exprimées en molécules et rapportées à une molécule de PONa 3 
ou de ICH 3 mis en œuvre, on peut écrire : 


1° a* -f* y 4" z = 0® #l ,0250 

« 

3° -v 2 v - z — 0 mol ,9750 

!• x -f y = 0 mOl ,785o 

D’où l’on tire facilement ; 

x O"® 1 , 7355 
Y — 0 mo1 ,0500 

L f 

z = 0 mo, ,1395 

Comme contrôle on a bien d’après 2° : 

y = 0 mol ,0500 

Ainsi pour une molécule d’iodure de méthyle et de phosphate 
trisodique mis en réaction il s’est formé 0 mol ,7355 dé“monoéther 
PO(ONa)*(O.CH 3 ) ; O- 1 ,05 de diéther PO(ONa>(O.CH 3 )*, tandis 
que 19.95 0/0 de l’iodure de méthyle utilisé était saponifié. 

J’ai procédé à l’extraction du monoéther (existant seul en quan¬ 
tité notable dans la liqueur réactionnelle) à l’état de sel neutre de 
baryum. Four cela, j’ai ajouté à 400 cc. de liqueur la quantité 
calculée de BaCl*, 2H*0, soit 12 8r ,6Û, nécessaire pour précipiter 
totalement le phosphate non combiné, puis, quantité suffisante de 
lessive de soude pour obtenir la neutralité persistante en présence 
de phénolphtaléine. J’ai filtré pour séparer le phosphate tribary- 
tique, j’ai ajouté à nouveau 30» r r 80 de chlorure de baryum cris- 
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tallisé, j’ai porté la liqueur à Tébullition et recueilli le précipité de 
méthylphosphate neutre de baryum formé. Ce précipité, après 
lavage à l’eau bouillante et dessiccation à 38°, pesait 26* r ,50. 
L'analyse ci-dessous lui assignant la masse moléculaire 265, le 
rendement est, par suite, de 62, 5 0/0 par rapport au phosphate 
trisodique et à l’iodure de méthyle mis en œuvre, c’est-à-dire 
qu'il est de beaucoup supérieur à celui fourni par la méthode de 
Cavalier. Cette méthode qui utilise l’action directe de l’anhydride 
phosphorique sur l’alcool mélhylique dans la proportion corres¬ 
pondant à l’équation : 

P 2 0 5 -f- 3CH 3 .OH = PO(OH) 2 (O.CH 3 ) + PO(OH)(O.CH 3 ) 2 

ne saurait théoriquement conduire à un rendement en monoéther 
supérieur à 50 0/0 par rapport à l’anhydride phosphorique et à 
33.3 0/0 par rapport à l’alcool méthylique utilisés et ne conduit 
pratiquement qu’à un rendement de 32.5 0/0 par rapport à P*O r * 
et de 21,6 0/0 par rapport à CH 3 .OH (1). 

De plus, la méthode de Cavalier offre cet autre inconvénient 
que, conduisant à l’obtention corrélative d’une notable proportion 
de diéther, il convient de purifier le monoéther en lui faisant subir 
plusieurs cristallisations fractionnées. Dans le procédé ci-dessus 
le monoéther est au contraire obtenu d’emblée à l’état de pureté. 

L’analyse du produit obtenu conduit aux résultats suivants : 


Calculé pour 

Obtenu. PO(0. Ra.O){O.CH s ) -J- !i*0. 

P 2 0 7 Ba 2 0/0. 81.58 84.53 

Ba 0/0. 51.66 51.10 

P 0/0.. 11.60 11.69 


(Prise d’essai, 0^,3340; P 2 0 7 Ba 2 obtenu, 0*^,2825. Prise d'essai, 0* r , 1590: 

SOBa obtenu, 0* r ,4032; PWMg 2 obtenu, 0* r ,1906) 

De plus, 0* r ,5300 de sel donnent une solution neutre à la phta- 
léine qui exige l’addition de 10 cc. de solution N/5 d’acide chlorhy¬ 
drique pour passer à la neutralité à l’hélianthine (calculé pour 
PO*BaCH 3 +H a O, 10 cc.). 

La molécule d’eau de cristallisation s’en va lentement vers 120°. 

(i) En effet, Cavalier (ioc. cil.) obtient 500 gr. de méthylphosphate neutre do 
baryum de formule PO l IJaCIP-p H*0 à partir de 405 gr. d’anhydride phospho¬ 
rique et de 275 gr. d'alcool mélhylique après évaporation do 80 litres de 
liqueur aqueuse. Le procédé ci-dessus décrit ofTrc, en outre, l'avantage de 
n’exiger aucune concentration semblable. 






0. BAILLY. 


247 


La solubilité est telle que 100 gr. de solution aqueuse saturée 
renferment : 


trr gr 


A 10°. 2,54 de sel anhydre soit 2,12 de sel hydraté 

A 50°. 1,05 — 1,12 — 

A 100°. 0,39 — 0,4*2 


Enlla, il est remarquable que le méthylphosphate de baryum 
cristallise avec H a O que la précipitation ait lieu à chaud ou à froid. 


Méthylphosphate neutre de calcium 
P0(0.Cn.0)(0.CH3) + 2H 2 0 P. M. = 186 

Je l’ai préparé absolument comme le sel neutre de baryum en 
remplaçant le chlorure de baryum par la quantité correspondante 
do chlorure de calcium et avec cette diflérence, qu’étant donnée la 
faible solubilité du méthylphosphate neutre de calcium, il est 
possible d’opérer à froid. 

Analyse. 

Calculé pour 

Trouvé. PO‘CarJP 4- 2ll s O. 

P 2 0 7 Gü 2 0/0. 68.30 68.28. 

P 0/0. 16 56 16.66 

{ Prised'essai,0& p ,2650; P 2 0 7 Ca 2 obtenu, 0* r ,1810. Prise d\.ssai,0* r ,2930; 

P 2 0 7 Mg 2 obtenu, 0»M735) 

100 gr. de solution saturée a 10° renferment seulement 0 ffr ,2l 
de sel anhydre soit 0^,27 de sel hydraté. 

11 abandonne une molécule d’eau de cristallisation à 100° et la 
seconde à 150-160° seulement. 

Méthylphosphate neutre de strontium 
PO(0. Sr.Oj(O. CH 3 ) + H 2 0 P. M. = 215,6 

Alors que le sel neutre de baryum a'déjà été obtenu par Cavalier 
et le sel neutre de calcium par II. Schiff qui, toutefois, n’en a pas 
déterminé les constantes, le sel neutre de strontium n’a pas encore 
été préparé. 

Sa préparation est identique à celle du sel neutre de baryum. Le 
sel cristallise avec H*0 que la précipitation ait lieu à froid ou à 
chaud. 
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Analyse. 

Calculé pour 

Trouvé. P0‘SrCII 3 -i-H*0. 

P 2 0 7 Sr 2 0/0..... 80.84 80.98 

P 0/0. 14.30 14.38 

(P rise d’essai, 0s r ,2365; P 2 0 7 Sr 2 obtenu, 0^ r , 1912. Prise d’essai, 0 ?r ,0120; 

P 2 0 7 Mg 2 obtenu, 0^,3134) 

La molécule d'eau de cristallisation ne part que vers 160* avec 
une extrême lenteur. 

100 gr. de solution saturée renferment. 


gr gr 

À 14°. 1,13 de sel anhydre soit 1,24 de sel hydraté 

A 50°. 0,68 — 0,75 — 

A 100°. 0,35 — 0,38 — 


Méthylphosphate acide de baryum 
[P0(0H)(0.CH 3 )0] 2 Ba + H 2 0 I\ M. 377 

Ce*el a déjà été préparé par L Cavalier. Je ne puis que con¬ 
firmer les résultats_obtenus par cet auteur. Le méthylphosphate 
acide de baryum cristallise avec une molécule d'eau. Sa solubilité 
est telle qu’à 17*, 100 gr. de solution saturée renferment 23* r ,50 
de sel anhydre soit 24* r ,68 de sel hydraté. 

Méthylphosphate acide de calcium 
[P0(0H)(0.CH 3 )0] 2 Ca P. M. = 262 

Ce sel qui cristallise anhydre a déjà été préparé par Cavalier qui 
s’est contenté de l'analyser. J’en ai, en outre, déterminé la solu¬ 
bilité qui est telle que 100 gr. de solution saturée à 17° contiennent 
27^ r ,42 de sel. 


Méthylphosphate acide de strontium 
[IX)(OH)(0.CH 3 )0] 2 Sr + IPO P. M. = 327.5 

i 

Ce sel qui cristallise avec une molécule d’eau a été aussi pré¬ 
paré par Cavalier qui l'a seulement analysé. J'ai, en outre, déter¬ 
miné sa solubilité : 100 gr. de solution aqueuse saturée à 17* ren¬ 
ferment 25 gr ,65 de sel anhydre soit 27 gr ,15 de sel hydraté. 

. Il est curieux de remarquer que la solubilité qui va en décrois¬ 
sant du sel de baryum au sel de calcium en passant par le sel de 
strontium dans le cas des méthylphosphates neulres, va, au con- 
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traire, en croissant dans les mêmes conditions, dans le cas des 
méthylphosphates acides. 


Méthylpbosphate neutre de potassium 
PO(OK) 2 (().CH 3 ) P.M.= 188 

« 

Ce sel n’a pas encore été préparé. Je l’ai obtenu par double 
décomposition entre le sel neutre de baryum et le carbonate de 
potassium. Il ne peut être obtenu cristallisé qu’après séjour de 
plusieurs heures dans le vide sulfurique. Il constitue alors un sel 
anhydre, extrêmement déliquescent, soluble en toutes proportions 
dans l’eau. 


A nolyse. 

Trouve. 

P 0/0...16.39 


Calculé pHiir 
POWCH*. 

16.48 


(Prise d’essai, 0* r ,4505; P 2 Û : Mg 2 obtenu, 0ff‘,26Vi) 


Mêthylphosphate neutre (Tammonium 
PO(O.NH 4 ) 2 (O.CII 3 ) P. M. —146 

Ce sel n'a pas encore été préparé. Je Pai obtenu par double 
décomposition entre le sel neutre de calcium et l’oxalate d'ammo¬ 
nium. H s’obtient facilement à l’état cristallisé et constitue un sel 
anhydre, un peu déliquescent, soluble en toutes proportions dans 
l’eau. 

* 

Analyse. 

Calculé pour 
Trouve. l’0*(NH*) a CH*. 

N H 3 0/0. 23.06 28.29 

(Prise d’essai, 0^ r ,ol60; SCPH 3 N utilisé pour saturer NH 3 

dégagé = 1 (v.) 


Méthylphosphate neutre de sodium 

PO(ONa) 2 iO.CH 1 ) + 61PO P. M. = 261 

✓ 

Ce sel n’a pas encore été préparé. Je l’ai obtenu* par double 
décomposition entre le sel neutre de calcium et CO^Na*. Il cris¬ 
tallise facilement par concentration de sa solution aqueuse. Il n’est 
pas déliquescent. 
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Analyse. 


n 

Calruté pour 

Tioiné. PÛ*Xa , CH 1 -• GH*<)_ 

P 0/0. 11.13 11.74 

P 2 0 7 Na 4 0/0. 50.39 50.37 

H 2 0 0/0 . 40.82 40.90 


( Prise d’essai, 0^,4135; perle de poids à 125 e , 0£%1688; 

PWNrP oblen», 0» e ,208i ; P 2 0 7 Mg 2 oblenu, 0^,1738) 

De plus pour faire passer une solution contenant 1^,9215 de ce- 
sel de la neutralité à la phtaléine à la neutralité à l'hélianthine, il 
faut employer 7°%£5 de solution N d'acide sulfurique (calculé pour 
P0*Na*CH*-+-6H*O : 7-,27). 

Quant à la solubilité elle est telle que 100 gr. de solution saturée 
renferment à la température de 12°,5, 30 ffr ,79 de sel anhydre soit 
52* r ,12 de sel hydraté. 

Action de PO'Na* sur JC*fI r \ 

Pour étudier cette action, j’ai opéré comme dans le cas de 
l’iodure de méthyle précédemment décrit, avec cette seule diffé¬ 
rence que j’ai chauffé le flacon renfermant les substances réagis¬ 
santes au B.-.VL à 95*100° au lieu de l’abandonner à l’étuve à 
60-65°. L’iodure d’éthyle était entièrement disparu au bout de 
3 h. de contact après plusieurs agitations énergiques. 

Si on utilise la môme notation que précédemment, l’analyse de 
la liqueur pratiquée comme ci-dessus, permet d’écrire les quatre 
équations suivantes : 

a -f- y - j - z — 0 mü, ,8666 

» 

a -f 2 y J r z = 

A' 4- y = 0 mol ,5980 
y = O" 1 ® 1 ,0916 

desquelles il résulte que, pour une molécule d’iodure d’éthyle et de 
phosphate trisodique mis en œuvre, il s'est formé 0 mol ,5064 de 
inonoéther ou acide éthylphosphorique, 0 mol ,0916 de diéther ou 
acide diéthylphosphorique tandis que 26.86 0/0 de l’iodure d’éthyle 
utilisé était saponifié. 

Les éthylphosphates de baryum et de potassium ayant été 
soigneusement étudiés le premier par Pelouze (1) sous le nom de 
phosphovinate de baryum (par analogie avec les sulfovinates), le 


(I) Pelouzü, Ann. chim. phvs. y 2* série, 1883, t. 52, p. 37. 
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second par Cavalier (1), j’ai préparé les méthylphosphates de 
calcium, de strontium et de sodium qui n’ont pas enoore été exac¬ 
tement décrits. Je rappellerai que Féthylphosphate de potassium 
est un sel très déliquescent répondant à la formule P0 4 C*H 5 K f -f- 
4H*0 et que Féthylphosphate de baryum constitue une exception 
dans la liste des sels alcalinoterreux des monoéthers orthophos- 
phoriques en ce qu’il présente un maximum de solubilité vers 45°. 
11 répond à la formule P0 4 BaCW-f- 6H*0. 


Ethylphosphate de calcium 
PO(Q.Ca.0)(0. G 2 H 5 ) + 2 H 2 0 P. M. — 200 

La préparation de ce sel a été effectuée exactement comme celle 
du méthylphosphate de calcium en partant de la liqueur réaction¬ 
nelle ci-dessus. Le rendement obtenu a été voisin de 42.5 0/0 par 
rapport à Fiodure d’éthyle et à PO*Na 3 mis en œuvre, c’est-à-dire 
qu’il est encore nettement supérieur à celui fourni par la méthode 
de Cavalier, qui conduit dans le cas de la préparation de l’acide 
éthylphosphorique au même rendement que pour la préparation 
de l’acide méthylphosphorique : 

Analyse. 

Calculé pour 

Trouvé. PO l CaC t H 5 1 2H I Ü. 


P 2 0 7 Ca 2 0/0. 63.74 63.50 

P 0/0. 45.60 45.50 


(Prise d'essai, 0* r ,4700; P 2 0 7 Ca 2 obtenu, 0^,2996^; 

P 2 0 1 Mg 2 obtenu, 0« r ,2626) 

C’est un sel très bien cristallisé, très peu soluble : 100 gr. de 
solution saturée à la température de 20° renferment 0* r ,285 de sel 
cristallisé avec 2H*0. 


Ethylphosphate de strontium 
P0(0.Sr.0)(0.C 2 fP)-f2H 2 0 P. M. = 247,5 

Sa préparation est identique à celle du sel de calcium. Le sel 
obtenu est très bien cristallisé et avec 2H a O que la précipitation 
ait eu lieu à chaud ou à froid. 


(1) Cavalier, toc. cit. 
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Analyse, 

Trouvé. 


P 2 U 7 Sr 2 0/0. 70.72 

H J 0 0/0. 14.30 


Calculé pour 
PO*SrC , H*,îH f O. 

70.50 

14.51 


(Prise d’essai, 0*Vtl34; perte de poids à 150*, 0^,0690 

PWSr 2 obtenu, 0*',2923) 


iOO gr. de solution saturée à 20 # renferment l« r ,29 de sel 
hydraté. 


Etliylphosphate de sodium 
P0(0Na) 2 (0.C 2 H 5 ) + 3 H 2 0 P. M. =224 


Je l’ai préparé par double décomposition entre le sel neutre de 
calcium et C0 3 Na*. On l'obtient à l'état cristallisé en abandonnant 
sa solution sirupeuse dans Pair sec à la température du labora¬ 
toire. Il est assez déliquescent. 


Analyse. 

Trouvé. 


H 2 0 0/0 . 23.92 

PWNa* 0/0. 59.45 


Calculé pour 
P0 1 Na , C*U R ,3H*0. 

24.10 

59.37 


(Prise d’essai, 0* r ,5050; perte d'eau à 125°, 0^,1208; 

P 2 0 7 Na 4 obtenu* 0^ r ,3002) 


De plus» pour faire passer une solution contenant 0^,2988 de 
sel de la neutralité à la phtaléine à la neutralité à l'hélianthine il 

N 

faut utiliser 18^,85 de solution — d’acide sulfurique (calculé pour 
P0 4 Na a C Q H 5 ,8H a 0 : 18 rtC ,84). Il est soluble en toutes proportions. 


Action de P O* Na 3 sur F iodure de propyle 

J’ai étudié cette action comme la précédente en chauffant au 
B.-M. à 100° le flacon renfermant les substances réagissantes. Au 
bout de 7 h. la disparition de l'iodure de propyle ne semblant plus 
faire de progrès sensible, j'ai arrêté l’opération et procédé à 
l’examen analytique de la liqueur réactionnelle. 

En utilisant toujours la même notation que ci-dessus les résul¬ 
tats de cet examen permettent d'écrire les équations suivantes : 

.y v 
v + 2 v 

.v y — 0 mol ,4420 
v = O™ 1 ,0500 
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D’où il résulte que pour une molécule d’iodure de propyle et de 
phosphate tribasique de sodium mis en œuvre, il s'est formé 
0 n,#1 ,8920 de monoéther ou acide propylphosphorique, 0 m * 1 ,05 de 
diéther ou acide dipropylphosphorique, tandis que 27.46 0/0 de 
l’iodure de propyle utilisé était saponifié. 

Le monopropylphosphate neutre de baryum a déjà été préparé 
par C. Winssinger (!) qui l’a isolé du résidu de préparation du 
chlorure de propyle au moyen de l’alcool propylique et du penta- 
chlorure de phosphore et par Cavalier (2) qui l’a obtenu par 
application de sa méthode générale d'obtention des mono et 
diéthers phosphoriques, c’est-à-dire par action de P^O 5 sur l’alcool 
propylique. Winssinger décrit le propylphosphate de baryum 
comme un sel anhydre et J. Cavalier le décrit comme un sel cris¬ 
tallisé avec 21:1*0. J’ai préparé les monopropylphîsphates de 
calcium et de strontium non encore décrits. 


Propylphosphate de calcium 
1 >0(0.03.0)(0.CW)4* 2H 2 0 P. M. = 21 


C'est un sel très bien cristallisé, au toucher très onctueux, ana¬ 
logue à celui du talc : 


A u/(lyse. 


Trouvé. 


P-0"Ca 2 0/0. 59.55 

I» 0/0. 14.10 


Calculé pour 
P0 1 C s H 7 Ca -- 211*0. 

59.34 

14.48 


(Prise d’essai, 0* r ,6280; PWCa* obtenu, 0® r .3740; 

P 2 0 2 Mg 2 , 0^,3238) 


100 gr. de solution saturée à 18%5 renferment 0 ffr ,251 de sel 
hydraté. 


Propylphosphate de strontium 
P0(0.Sr.0)(0.G 3 H 7 ) + 2H 2 0 P. M. = -261,0 


Ce sel est cristallisé en belles lamelles à l’aspect argenté. 


Analyse. 

Trouvé. 

P 2 0 1 Sr 2 0/0.. 66.46 


4 


Calcul*’ pour 
PO*Sri:*ir 211*0. 

66.73 


(Prise d’essai, 0 tfr ,3194: P 2 0 7 Sr 2 obtenu, 0 gr ,2122) 


(l i Wissinoer, Bull. Acad. royale de Belgique^ 3* série, 1882, t. 4, ir H. 
CAVALiF.it et Pitosr, Bull. Soc. chim., 3* série, 1900, L 23, p. 678. 
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100 gr. de solution saturée à la température de 18°,5 contiennent 
4*>' r ,96 de sel hydraté. 

Action de PO 4 A a 3 sur Fiodure d’ail y le. 

L’iodure d’allyle réagit plus facilement sur le phosphate triba- 
sique de sodium en solution aqueuse que les iodures d’éthyle et 
de propvle. On peut opérer dans les mêmes conditions qu’avec 
l’iodure de méthyle, c’est-à-dire à la température de 60° environ. 
La disparition intégrale de l’iodure demande quelques heures. 

L’analyse de la liqueur, pratiquée comme précédemment, permet 
d’écrire les équations ci-dessous : 

.y y + z = 0 mol ,8‘/00 
v -f- 2 y -f z — 0 mo, ,9300 
.y -J- y = 0 mol ,5184 
y = 0“ o, ,0600 

D’où il résulte que pour une molécule d’iodure d’allyle et de 
phosphate tribasique de sodium mis en œuvre, il s’est formé 
O moI ,5i84 de monoéther ou acide allylphosphorique, 0’ no, ,06 de 
diéther ou acide diallylphosphorique, tandis que 29.16 0/0 de 
l’iodure d’allyle était saponifié. 

Si on opère au B.-M. bouillant, c’est-à-dire à 100®, au lieu de 
60°, la disparition de l’iodure d’allyle ne demande que queltpies 
minutes , mais les résultats obtenus sont moins bons ; la proportion 
de monoéther formé n'est que de 0 mü, ,4250. 

L'allylphosphate de baryum ayant été l’objet d’une étude com¬ 
plète de la part de J. Cavalier, j’ai préparé les allylphosphates de 
calcium et de strontium. 

Allylphosphate de calcium 
lX(0.Ca.0)(0.CH 2 .CH=CH 2 )4-2H 2 0 P. M. = 212 

J. Cavalier (1) a préparé et analysé ce sel auquel il attribue une 
seule molécule d’eau de cristallisation. 

Le sel que j’ai obtenu est bien cristallisé, il retient 2 molécules 
d’eau et non une seule et est très peu soluble : 

Analyse . 


Trouvé. P0 l C*C 3 Il a : 211*0. 

P 2 0 7 Ca 2 0 0. 60.02 59.90 

P 0/0. 14.53 14.62 


(Prise d’essai, 0*r r ,4248; P 2 0"Cû 3 obtenu, 0» r ,2550 

P 2 0 7 Mg 2 , 0^,2210} 


(t'i J. Cavalier, lue. cii. 
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De plus, pour faire passer de la neutralité à la phtaléine à la 
neutralité à l’hélianthine, une solution renfermant 0^,3070 de ce 
sel, il faut employer 14 cc ,50 de solution N/10 d’acide sulfurique 
(calculé pour P0*CaG 3 H 8 ,2H 2 0 : 14 ec ,48). 

I.a solubilité est telle que 100 gr. de solution saturée à 20 g con¬ 
tiennent 0 er ,28 de sel hydraté. 

t 

Allylphosphate de strontium 
l > 0(0.Sr.0)(0.CH 2 .GH=CH 2 ) -f- H 2 0 P. = 

Ce sel n’a pas été décrit : 

« 

Analyse. 

t/ 

Calculé pour 

Trouvé. PO'RrCnP H*0. 

P-0 7 Sr 2 0, 0. 72.04 72.26 

(Prise d’essai, 0& r ,3005; P 2 0“Sr 2 obtenu, 0s f ,2l65) 

De plus pour faire passer de la neutralité à la phtaléine à la neu¬ 
tralité à l’hélianthine une solution contenant 0 gT ,2130 de ce sel il 
faut utiliser 8 ec ,75 d’acide sulfurique N/10 (calculé pour PO*SrC 3 H ü , 
H*0 : 8 CC ,80). 

100 gr. de solution saturée de sel à 20° renferment 1 er ,80 de sel 
hvdratc. 


Action de PO*NsP sur Viodure cPisopropyle. 

• 

Quand on fait réagir l’iodure d’isopropyle sur le phosphate triso- 
diqueen solution aqueuse N/2 à la température de 100°, on cons¬ 
tate, si l’on a soin d’agiter fréquemment le mélange, une dispa¬ 
rition assez rapide et complète de l’iodure. A priori , on pourrai* 
donc s’attendre à obtenir dans ce cas des résultats meilleursque dans 
le cas de l’iodure de propyle. En réalité r il n’en est rien et l’ana¬ 
lyse de la liqueur réactionnelle montre qu’il y a surtout hydrolyse 
de l’iodure d’isopropyle. En effet, cette analyse permet d’écrire les 
relations suivantes : 

x -f- y - j- z —: 0 mul ,9650 
a* -f- 2 y + * = 0 mol ,9816 
x' ■ j - y = 0 mo1 , 1726 
y — 0 mol ,0166 

desquelles il résulte que pour une molécule d’iodure d’isopropyle 
•et de phosphate trisodique mis en œuvre, il s’est formé 0 mol ,1560 
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f 

d’acide monoisopropylphosphorique, une trace d’acide diisopropyl- 
phosphorique tandis que 79.24 0/0 de l’iodure était hydrolyse. 

Le monoisopropylphosphate de baryum ayant déjà été étudié 
par J. Cavalier et Prost (1) qui le décrivent comme un sel cris¬ 
tallisé avec 2H*0 moins soluble que son isomère le monopropyl- 
phosphate de baryum, j’ai préparé les isopropylphosphates de 
calcium, de strontium et de sodium non encore décrils. 


Isopropy (phosphate de calcium 

/ / CH3 \ 

POfO.Ca.OjI O.GH< 1+âlPO i\ M. = 2H 

V X CHy 

C’est un sel bien cristallisé : 

Analyse. 

Calcule pi*iir 

Trouvé. PO'CiC’ir r 211*0 . 

P 2 0 7 Ca 2 0/0 . 59.56 59.54 

P 0/0. i i.48 11 AH 

(Prise d'essai, 0° r ,3472; P«0 7 Ga 2 obtenu, 0* r ,2068; 

P 2 0 7 Mg 2 , 0 tfr , 1800) 

Il est moins soluble encore que son isomère le propylphosphate 
de calcium ; 100 gr. de solution saturée à 24°, ne contiennent que 
0 ÿ \09 de sel hydraté. 

4 

Isopvopvlphosphate de strontium . 

/CIP\ 

O.CH< ] ; 3H 2 0 P. M. =279,6 
\CHV 

C’est un sel très bien cristallisé : 

Analyse : 

Pour faire passer de la neutralité à la phtaléine à la neutralité à 
l’hélianthine une solution contenant 0 îr ,3650 de sel, il faut em¬ 
ployer 13 cc ,10 de solution N/10 d'acide sulfurique (calculé pour 
P0 4 SrC 3 H 7 -f-3H*0 : 13 cc ,05). 

Il est également moins soluble que son isomère le propylphos¬ 
phate de strontium: 100gr. de solution saturée à 20° ne renferment 
que 0* r ,40 de sel hydraté. 


PO(G. Sr.O 



(li J. Cavalier et Prost, Joe. >'iL 
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Isopropylphosphate de sodium 

( G H ^ \ 

O.ch/ J i 2H 2 <) I*. M. -220 

NCI 13/ 

Je l’ai obtenu par double décomposition entre le sel de calcium 
et le carbonate de sodium. Sa solution sirupeuse abandonnée à 
Pair sec à la température du laboratoire conduit à un sel cristal¬ 
lisé avec 2H 2 0 : 

Anal v se. 

Ci 


Calculé peur 

Trouvé. W) 4 NVC 3 II 7 -f âlPO. 

l^O'Na 4 0 0. 60.62 60.45 

H 2 0 0/0. 16.21 16.36 


Prise d'essai, 0^ r ,6008; perte d’eau à 140°, 0* r ,0976; 

P 2 0 7 Na 4 obtenu, 0s r ,8642. 

De plus, pour faire passer de la neutralité à la phtaléine à la 
neutralité à l’hélianthine une solution contenant l* r ,4970 de ce sel 
il faut utiliser 6 CC ,75 de solution normale d’acide sulfurique 
(calculé pour PO*Na*C s H 7 -f- 2H*0 : 6^,80),^ 

Il est soluble en toutes proportions. 

Action de PO** Y // 3 sur l'iodurn (T isobut yle 

J’ai opéré comme dans les cas précédemment étudiés et à la 
température de 100®. Au bout de 8 h. la réaction n’apparut tellè- 
ineut lente que je ne jugeai pas intéressant de la pousser plus loin 
et que je procédai à l’examen analytique. Cet examen permet 
d'écrire les relations ci-dessous : 

a -j— y -|— z — 0- 1 ,5600 
a -j- 2 y -f- z = 0 mol ,5826 
y p y — 0 mol ,i23I 
y _ 0 mo, ,01G6 

desquelles il résulte que pour une molécule d’iodure d’isobutyle et 
de phosphate trisodique mis en œuvre il s’est formé 0 mol ,1065 de 
monoéther seulement, une trace de»diéther, tandis que 44.29 0/0 
de l’iodure était saponifié (1). 

(i) On remarquera qu’on devrait toujours, théoriquement, avoir .x-f-2y-|-*= 1. 
Pratiquement, il n’en est pas ainsi, soit qu’une petite quantité d’iodure alcooli 
que ait été volatilisée, soit qu’on n’ait pas poussé la réaction jusqu’à disparition 
totale de l’iodure alcooliquo mis en œuvre. 

sec. chim., 4* ■in., t. uv, 1919. — Mémoires. 


17 
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Dans ce cas, comme dans celui de l’iodure d’isopropyle, c’est la 
réaction parasite de saponification qui l’emporte nettement. 

Le monoisobutylphosphate de baryum a été étudié par J. Cava¬ 
lier et Prost (i). (Test un sel qui cristallise avec 2H*0 dont la solu¬ 
bilité dan3 l’eau est intermédiaire entre celle du propylphosphate 
de baryum et celle de i'isopropylphosphate de baryum. 

J’ai étudié les monoisobutylphosphates de calcium et de stron¬ 
tium. 


Isobutylphosplànte de calcium 

-XH< I j- "2H-0 1\ M. = 228 
\CH3 / 

C’est un sel très bien cristallisé au toucher extrêmement 
onctueux. 





Analyse. 

t 

Calculé pour 

Trouvé. 

I ,2 0 7 Ca- 0/0. ,Y>.H5 :w."0 

1*0/0.:. 13.40 18.Ô9 

* « 

(Prise d'essai, 0 Kr ,ïiGT0; I >2 0 7 Ca- obh»uu, 0* r ,2050; 

P 2 0 7 Mg 2 , 0*\1708) 

100 gr. de solution saturée à 18° renferment 0 tfr t 19 de sel 
hvdraté. 


Jsobutylphospbate de strontium 

O.CHLCh/ • V j - H "° I> M —-"5,0 

\CH3/ 

Analyse. 

c 

Calculé pour 

Trouvé. PO l SrC 4 ir - iIMO. 

P 2 0 7 Sr 2 0 0. 0:1.48 63.04 

(Prise d'essai, PHl^Si* 2 obteuu, 0* 1, ,2076) 

i 

100 gr. de solution saturée à 18° renferment 0^,89 de sel hydraté. 

Les solubilités des isobuty(phosphates de calcium et de stron¬ 
tium sont également intermédiaires entre les solubilités des pro- 
pylphosphates de calcium et de strontium et celles de» isopropyl- 
phosphates des mêmes métaux. 


(P Oavaliuu et l’ao st, lor .. ait . 
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Je terminerai par quelques remarques d’ordre général, relatives 
aux sels alcalinoterreuxdes monoéthers orthophosphoriques, pré¬ 
parés au cours de ce travail ou déjà obtenus par Pelouze et Gava* 
lier. Pour plus de clarté, j’ai résumé dans le tableau page 259 les 
propriétés de ces sels. 

Il résulte de l’examen de ce tableau que : 

1° La solubilité de tous les alcoylphosphates neutres alcalino- 
terreux préparés va en diminuant du sel de baryum au sel de 
calcium en passant par le sel de strontium. Alors que les sels de 
baryum sont notablement solubles, les sels de calcium sont presque 
insolubles; 

2° Tous les alcoylphosphates de calcium obtenus cristallisent 
avec deux molécules d’eau. Au contraire, la teneur en eau de 
cristallisation varie d’un sel à l’autre dans le cas des alcoylphos¬ 
phates de baryum et de strontium. 

Il convient d’ajouter que : 

1° La solution saturée à la température du laboratoire (16 à 20°) 
de tous les alcoylphosphates alcalinoterreux abandonne la majeure 
partie de son sel si on la porte à l’ébullition. On peut en mettant à 
profit cette propriéré obtenir ces sels dans un grand état de 
pureté ; 

2° La température à laquelle a lieu la cristallisation n’influe pas* 
en général, sur la teneur en eau du sel obtenu. 


N° 34. i— Sur les oxydihydrocinchonines a et p et leur rôle 

dans la production de certains isomères de la cinchonine ; 
par H. E. LÉGER. 

(28.2.1919) 

9 

Dans un travail présenté à la Société chimique, en 1918 (1), j’ai 
montré que le composé nommé a-oxycinchonine par Jungfleisch et 
Léger (2), résultait de la fixation de H 1 2 0 sur la double liaison de 
la cinchonine ; qu’il ne s’agissait, par conséquent, pas d’une oxy- 
ciuchonine. A ce produit d’addition, j’ai donné le nom d’a-oxy- 
dihydrocinchonine. 

Dans la réaction qui donne lieu à la production de la soi-disant 
-a-oxycinchonine, Jungfleisch et Léger ( îoc . c/7.) ont observé la 
formation simultanée d’un composé isomère, lequel reçut le nom 
de p-oxycinchonine. Cette p-oxycinchonine résultait-elle de la fixa- 

(1) Soc. china. (4), t. 23, p. 328. 

(2) Soc. chim. (nouvelle S'tîc), t. 49, p. 743. 
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lion de O sur la cinchonine ou devait-on la considérer, elle aussi, 
comme un produit d’addition de H a O à cet alcaloïde? 

Le but du présent travail fut de répondre d’abord à cette ques¬ 
tion. A cet effet, j’ai reproduit, en les complétant, les expériences 
exécutées avec lVoxycinchonine, c’est-à-dire que j’ai soumis la 
p-oxycinchonine à l’action de HBr et de SO*H 8 . 

Action de T acide bromhydrique sur la soi-disant 

$-ôxycinchonine. 

Comme dans le cas de l’isomère a, j’ai employé, pour 20 gr. de 
base p, 200 gr. de HBr (dens. 1.51). Le mélange, placé dans un • 
flacon bouchant à l’émeri, fut maintenu dans une étuve chauffée à 
110°. La durée du chauffage dut être portée à 6 h. au lieu de 3 h. 

Après 24 h. de repos, des cristaux incolores s’étaient déposés 
sur les parois du flacon. Le liquide acide décanté fut distillé dans 
le vide de façon à obtenir de nouveaux cristaux ; mais la distilla¬ 
tion dut être interrompue plusieurs fois de façon à recueillir les 
cristaux déposés,* lesquels occasionnaient de violents soubresauts* 
Les cristaux réunis furent lavés avec l’acide HBr (dens. 1.51) puis 
à l’alcool absolu. 

Finalement, les dernières solutions acides furent concentrées 
dans le vide jusqu’à consistance d’un sirop clair auquel on ajouta 
10 cc. d’eau. Le lendemain, la bouillie cristalline déposée fut 
recueillie et lavée avec un mélange de 1 vol. de HBr (dens. 1.51) 
et de 3 vol. d’eau puis avec de l’alcool absolu. Les eaux mères 
acides furent,mises de côté pour être traitées comme il sera dit 
plus loin. 

Le sel, purifié par deux cristallisations systématiques dans 
l’alcool à 50°, en opérant comme pour la purification du bibromhy- 
drate d'hydrobroinocinchonine (1), s’est montré identique à ce 
dernier composé. L’aspect des deux sels est le même, les solubi¬ 
lités dans l’eau ou l’alcool à 50 0/0 ne semblent guère différentes. 
Les cristaux prismatiques sont anhydres dans les deux cas. 

Analyse . — HBr salifiant : Trouvé 30.39 calculé pour 
C‘®H*3BrN*0,2HBr 30.17. 

Pouvoir rotatoire. — 0 ffr ,3127 de subst. séchée à 110°, en 
dissolution dans 15 cc. d’eau, ont donné, à 17°, pour /= 2 déc., 
a=+5%88; d’où «,=+140°. 

Une nouvelle cristallisation systématique opérée dans l’alcool 
à 50°, en éliminant les premiers cristaux déposés, a donné un sel 


(I) Soc . chim. (4), t. 23, p. 134. 
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avec a 0 = -f-148*, dans les mêmes conditions expérimentales. Par 
contre, ces premiers cristaux ont donné = 138*. 

Si nous nous rappelons que le bibromhydrate d’hydrobromapo- 
cinchonine possède un 9. tt ^=:-^i2S 0 fi (1), nous arrivons à conclure 
que le bibromhydrate de la base hydrobromée obtenue avec la 
p-oxvdihydrocinchonine renferme une certaine quantité de ce 
bibromhydrate d’hydrobromapocinchonine. 

Cette conclusion est fortifiée par ce fait que dans Paction de 
HBr sur la p-oxydihydrocinchonine, il se produit, comme nous 
allons le voir, une certaine quantité d’apocinchonine. En efleL 
reprenons les dernières eaux mères acides d’où s’est déposé le 
bibromhydrate d’hydrobromocinchonine, étendons-les d’une quan¬ 
tité d’eau suffisante pour faire 30 à 40 ce., versons ce liquide dans 
un flacon avec 400 cc. d’éther, ajoutons un excès de NaOH et agi¬ 
tons. 

Une base se précipite, puis se redissout en partie dans l’éther. 
Fin abandonnant le tout, pendant quelques heures, une partie de la 
.base d’abord dissoute se dépose en cristaux. Parmi ces bases 
insolubles dans l’éther, on rencontre l’apocinchonine. 

La solution éthérée est séparée *des bases insolubles, lavée, 
séchée sur S0 4 Na*, concentrée par distillation. Au cours de cette 
opération, des cristaux se déposent qui sonl réunis aux premiers. 
En chassant la presque totalité de l’éther et abandonnant la solu¬ 
tion, un faible dépôt de cristaux se produit encore. Toutes les 
fractions insolubles dans l’éther sont réunies (poids 4* r ,8r>). 

La solution éthérée, évaporée à sec, fournit un résidu gommeux 
peu coloré (3 fr ,20) qui sera traité selon la méthode décrite un peu 
plus loin. 

Le mélange des bases insolubles dans l’éther est acétylé en le 
chauffant vers 80*, pendant 2 h., avec de l’anhydride acétique 

dans la proportion de i cc ,5 d’anhydride pour 1 gr. de base. Au 

* 

produit de la réaction, étendu de son volume d’eau, on ajoute 
200 cc. d’éther et NH 3 en excès. La solution éthérée, soumise à la 
distillation, fournit un dérivé cristallisé peu soluble; c’est de la 
diacétyl-p-oxydihydrocinchonine provenant de la fraction de cette 
base qui n’a pas réagi avec HBr. 

L’eau mère éthérée renferme le dérivé acétylé amorphe très 
soluble de l’apocinchonine. En chauffant ce dernier dérivé (l gr ,80) 
pendant 1/2 h. avec 10 cc. d’alcool additionnés de 0^,70 de KOH, 
la saponification s’opère et en étendant la solution alcoolique alca- 


(1) .Soc. chim. (4), t. 23, p. 141. 
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m 

line de son volume d’eau, ou obtient la précipitation de l’apociu- 
chonine (0^,90) sous forme de cristaux donnant le succinate hexa- 
. gonal caractéristique de cette base. 

Pour séparer les bases solubles dans l'éther, le mélange gom¬ 
meux de ces bases est transformé en chlorozincates en y ajoutant 
un poids de ZnCl*, en solution au 1/5 dans HCl étendu de son 
volume d'eau, égal à la moitié de celui de ces bases. 

Le mélange des chlorozincates cristallisés est recueilli après 
2 4 h., lavé avec HGI au 1/2 en volumes. De ce mélange de chloro¬ 
zincates peu solubles, on régénère les bases, ce qui fournit un 
mélange de cinchonigine et de cinchoniline. La première base est 
isolée à l’état de chlorhydrate basique, la seconde à l’état de 
biiodhydrate en additionnant d’un excès de HI l’eau mère du sel 
précédent fortement concentrée. Cette opération a fourni 1 gr. de 
chlorhydrate de cinchonigine et 0^,37 de biiodhydrate de cincho¬ 
niline. 

Pouvoir rotatoire du chlorhydrate de cinchonigine . — 0 er ,1646 
de subst. séchée à 110°, *en dissolution dans 15 cc. d’eau, ont 
donné, à 16°, pour 1= 2 décim., a —— 1°,44; d’où a D = — G6°. 

Le liquide acide d’où s’est déposé le mélange des chlorozin¬ 
cates cristallisés renferme le chlorozincate de o-cinchonine. 

Cette base, régénérée à la manière habituelle, est transformée 
en chlorhydrate basique (0 ?r ,52). 

Pouvoir rotatoire du chlorhydrate de o-cinchonine. — 0 ffr ,1502 
de subst. séchée à 110°, additionnés de 1 mol. soit 3 rc ,6 de HCl 
u/tO et eau q. s. pour faire 15 cc. ont donné, à 16°, pour 1—2 déc., 
u = -j— 3°,23 ; d ou oc D -f- 1 b 1°. 

Eau de cristallisation. — Trouvé 8.02 ; calculé pour l 1/2 H 2 0 : 
7.55. 

Ce sel était accompagné d’une petite quantité du chlorhydrate 
amorphe d’une base également amorphe. 

Action de T acide sulfurique sur la soi-disant $-oxycinchonine. 

, r 

J’ai d’abord employé l’acide sulfurique à 50 0/0, comme dans 
les expériences de Jungfleisch et Léger sur la cinchonine. 

Pour isoler et doser les produits de la réaction, je me suis 
servi d’un procédé un peu différent de celui que j’ai utilisé avec 
l’a-oxydihÿdrocinchonine. J’avais surtout en vue d’obtenir des 
résultats plus précis que ceux auxquels j’étais arrivé jusqu’ici. Je 
me proposais, en effet, de comparer les dérivés obtenus avec les 
oxydihydrocinchonines a et p, non seulement au point de vue de 
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leur nature, mais aussi à celui des quantités produites. La méthode 
d’extraction et de dosage se pratique ainsi. 

Après le chauffage de 48 h. de 10 gr. de base avec 40 gr. de 
S0 4 H* à 50 0/0. le liquide acide est versé dans un ballon d’un 
litre, on ajoute 65 cc. d’eau puis, peu à peu, 18 gr. de CO a Na* 
sec. Quand l’effervescence a cessé, on obtient un liquide peu 
coloré auquel on ajoute, en plusieurs fois, 200 cc. d’alcool à 90% 
en agitant et refroidissant. 

• Le sulfate de sodium formé est séparé, lavé à l'alcool à 75°. 
Les liqueurs alcooliques sont distillées dans le vide jusqu'à réduc¬ 
tion à 40 cc. — 50 cc. Cette solution est placée dans un flacon 
avec 400 cc. d’éther puis additionnée deNaOH en excès et agitée. 

Une partie des bases se dissout dans l'éther, une deuxième 
partie reste insoluble, enfin une troisième partie se dissout 
d’abord pour se déposer ensuite en cristaux. Après quelques 
heures, on sépare la solution éthérée et on fait un deuxième 
épuisement à l’éther. Les liqueurs éthérées sont distillées. 

Pendant cette opération, de la base insoluble cristallise. Quand 

le volume de la solution éthérée est réduit à 100 cc. environ, on 

♦ 

l’agite avec SO*Na 2 sec et on continue la concentration jusqu’à co 
qu’il ne reste plus que 10 cc. de liquide environ ; on abandonne le 
produit. Le lendemain, on sépare un peu de base cristallisée et on 
évapore à sec la solution éthérée. 

Toutes les fractions de base cristallisée insoluble dans l’éther 
sont réunies. Elles renferment, avec l’apocinchonine, une certaine 
quantité d’oxydihydrocinchonines qui a échappé à l’action de 
SO*H*. 

Dans le cas de l’isomère a, on transforme ces bases en chlorhy¬ 
drates basiques, ce qui permet d’isoler sous cette forme la base 
qui n’a pas réagi, base dont le chlorhydrate est fort peu soluble; 

Vaoocinchonine se retrouve dans l’eau mère. 

* 

Pour l’obtenir, on étend cette eau mère, réduite à 20 cc. — 
25 cc., de son volume d’alcool et on ajoute au mélange un excès 
de NaOH. L’apocinchonine se précipite lentement en cristaux qui 
sont recueillis le lendemain. 

Dans le cas de l’isomère p, les bases insolubles dans l’éther 
sont séparées sous forme de dérivés acétylés, ainsi qu’on l’a 
indiqué plus haut. 

Les bases solubles dans l’éther sont, comme on l’a déjà dit, 
séparées en deux fractions à l’aide de ZnCl*. La solution acide, 
séparée des chlorozincates peu solubles, renferme le chlorozincate 
d’une base analogue à la cinchonirétine, incristallisable ainsi que 
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ses sels. Du mélange des chlorozincates peu solubles, on régénère 
les bases. 

Pour doser ces bases dans le mélange gommeux obtenu, on 
sature par HCl, sur le B.-M., en opérant dans de Peau légèrement 
alcoolisée. La solution est fortement concentrée, on refroidit et 
trouble la cristallisation. Après 24 b. de repos, les cristaux de 
chlorhydrate de cinchonigine sont recueillis sur un entonnoir et 
essorés. L*entonnoir est alors porté sur un second flacon et on 
lave les cristaux à Peau distillée. Cette eau de lavage est con¬ 
centrée fortement de façon à obtenir de nouveaux cristaux, 
lesquels étant peu abondants seront recueillis sur un très petit 
entonnoir (3 cc. à 5 cc.) et pourront être lavés, sans perte sen¬ 
sible, avec fort peu d’eau. Après dessiccation à Pair, le sel est 
pesé. De son poids, on déduit celui delà cinchonigine. 

Toutes les fractions du chlorhydrate supposé de cinchonigine, 
provenant de toutes les opérations effectuées avec S0 4 H 2 à 50 et 
à 70 0/0 ont été réunies et, après recristallisation, ce sel fut 
examiné au polarimètre. 

Pouvoir rotatoire. — 0 gp ,i492 de subst. séchée à 110°, en dis¬ 
solution dans 15 cc. d’eau, ont donné, à 20°, pour 1=2 décim., 
n = —1°,33 ; d’où a D — — 67°,3. 

Les eaux mères du chlorhydrate de cinchonigine sont amenées 
en consistance de sirop clair, on y ajoute un excès de HI et Pon 
frotte avec une baguette portant, au besoin, une trace de biiodhy- 
drate de cinchoniline. 

4 

La cristallisation s’amorce, le biiodhydrate est recueilli après 
24 h., lavé à la trompe avec une petite quantité d’eau puis à 
Palcool et à l’éther. Le sel peut être pesé après 15 à 20 minutes 
d’essorage.'Son poids donne, par calcul, celui de la cinchoniline. 

Quand on a isolé ainsi les deux bases : cinchonigine et cincho¬ 
niline, la dernière eau mère iodhydrique renferme une troisième 
base qui est surtout abondante dans le cas de Pa-oxydihydrocin- 
chonine. On peut l’isoler en traitant cette eau mère par NaOH, 
agitant avec de l’éther (1). Son chlorhydrate et son azotate sont 
fort solubles dans Peau ou Palcool absolu. Je n’ai pas réussi à les 
obtenir cristallisés, pas plus que la base elle-même qui est très 
soluble dans Péther. Cependant, son chlorozincate peu soluble 
cristallise facilement. 

Cette base entraîne avec elle un peu de cinchonigine qui se 

il) Dans celle opération, il se sépare souvent une petite quantité d’apocin- 
chunine relcnuo, à l'origine, 'dansées solutions -'thérées pnr la présence du 
mélange cinchonigine-cinchoniline. 
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retrouve si on dissout le chlorhydrate dans l’alcool absolu et que 

l’on verse de l’éther au-dessus de cette solution concentrée. Après 

« 

deux jours, des cristaux se déposent. Us ont été identifiés au 
chlorhydrate de cinchoniginepar leurpouvoir rotatoire «*=—67%5, 
en solution aqueuse à i 0/0. 

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant. Je 

rappelle qu’ils correspondent à 10 gr, d’oxydihydrocinchonines. 

* 

Action de 80*11* à oO 0/0 sur les oxydihvdrocinchonines. 

a-Oxydihydroeimhonine (1). 




l. 

il. 

Cinchoniginc. 


,w 1* 

.. (M30 

yr 

0,358 

Cinchoniline. 


.. 0,160 

0,109 

Apocinohonine. 


.. 0,480 

0,530 

a-Oxydihvdrocinchoiiiüü non attaquée. 

» 


.. 5,210 

6 

p-Oxydihydroeinchonine. 




l. 

u. 

in 

( .inchônigine... 

pr 

ü,r»70 

0,438 

0^530 

Cinchoniline. 

1,847 

1,844 

2,073 

Apoeinchonine. 

0,730 

0,800 

0,760 

^-Oxydihydrocinchonine non attaquée.... 

8,585 

3,520 

3,310 


Si maintenant nous examinons la composition du mélange cin- 

chonigine — cinchoniline obtenu dans ces expériences, nous arri- 

> 

vons aux résultats suivants : 


Composition du mélange cinchonigine-cinchoniline. 


1° Avec l'a-oxydihydrocinchonine. 

V v 




i. 

il. 

Cinchonigine..... 


. 72.82 

76.70 

Cinchoniline. 


27.18 

23.30 

2° Avec l, 

a fi-oxydihydro<*inchonine. 



i. 

IL 

ni. 

Cinchonigine. 

. 23.59 

19.20 

20.38 

Cinchoniline. 

. 70.41 

80.80 

79.62 


De l’examen de ces nombres, il ressort immédiatement que, 

(1) Les quantités de bases obtenues dans ces nouvelles expériences sont 
notablement inférieures à colles obtenues une première fois. Je no puis attri¬ 
buer cette différence qu’à une erreur qui 3b serait produite dans la pesée de 
SO*H*. On verra plus loin que l’emploi d’un acide à 70 0/0, nu lieu do à0 0/U. 
augmente notablement les rendements. 
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dans l’action de SO*H 2 à 50 0/0 sur la base a, c’est la cinchoni- 
gine qui prédomine tandis qu’au contraire, avec l’isomère (3 c’est 
la cinchoniline qui est produite en plus grande quantité. On 
remarquera, en outre, que les proportions relatives des deux 
bases sont inverses l’une de l’autre selon qu’il s’agit de l’isomère a 
ou de l’isomère (3. 

L’attaque des oxydihydrocinchonines a et p par l’acide SO*H f à 
50 0/0 est, comme on vient de le voir, fort incomplète puisqu’elle 
ne porte guère que sur la moitié du produit mis en œuvre pour 
l’isomère a et sur les deux tiers pour l’isomère p aussi ai-je songé 
à entreprendre une nouvelle série d’expériences en utilisant l’acide 
sulfurique à 70 0/0. 

Les bases, placées dans des flacons bouchant à l’émeri, avec 
5 fois leur poids de SO*H 2 à 70 0/0 furent maintenues à l’étuve à 
115° pendant des temps variables, ce qui me permit d’étudier 
l’influence de ce facteur. 

La méthode d’extraction des produits formés n’a subi aucun 
changement; seule la quantité de C0 3 Na 9 employée à la saturation 
de SO*H* fut portée de 18 à 19 gr. 

Dans l’action de SO*H s à 70 0/0, pas plus que dans l’action de 
SO*H*à 50 0/0, il ne se forme de o cinchonine. 

Les résultats sont réunis dans ce tableau. Ils correspondent à 
10 gr. de chacun des isomères a et p. 


Action de SO*H* à 70 O/O sur les oxydihydrocinchonines. 


*- O x y d i h yd roci nchon i ne. 


Temps, 


ni nchooigine. 

Cinchoniline. 

Apoeinohonine. 

â-Oxydihydroeinchonine non attaquée.... 

P-Oxydihydrorinchonirie. 


Cinohonigine. 

Cinchoniline... 

i 

Apoeinohonine. 

p-Oxydihydro<*inchonine non attaquée.... 


5 h. 

10 h. 

li 

frr 

0,100 

? r 

1,944 

£'• 

2,784 

0,137 

0,42 i 

0,407 

0,320 

0,995 

1,430 

4,300 

2,350 

1,648 

line. 

iv»iups. 


ÿ h. 

io ii. 

24 ii. 

L172 

2,426 

«*T 

3^420 

2,880 

1, 9G4 

1,236 

0,800 

1,860 

1,540 

2,536 

1,200 • 

néant 
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Composition du mélange cinchonigine-cinchoniline. 

1° Avec l’a-oxydihydrocinchonine. 

Tomps. 


;i h. 10 h. 24 h. 

Cinchonigine. 74.49 82.10 87.64 

Cinchoniline. 25.51 17.90 12.36 


2° Avec la p-oxydihydroeinchonine. 

Temps. 


ah. 10 h. 24 h. 

Cinchoniline. 28.88 44.76 73.55 

Cinchoniline. 71.12 54.24 26.45 


Si l’on compare les résultats obtenus, dans ces dernières expé¬ 
riences, après un chauffage de 5 h. seulement avec ceux donnés 
par l’acide sulfurique à 50 0/0 et un chauffage de 24 h. (1 er tableau) 
on remarque que les proportions relatives de la cinchonigine et de 
la cinchoniline sont sensiblement les mêmes. Dans les deux cas, 
c’est la cinchonigine qui est produite en quantité prédominante 
par l’isomère a tandis qii’avec l’isomère p c’est la cinchoniline qui 
présente cette particularité. 

Le temps a pour effet d’augmenter les proportions de la cincho¬ 
nigine aux dépens de la cinchoniline à tel point qu’avec l’isomère p 
les quantités relatives de ces deux bases sont les mêmes après 
24 h., qu’après un chauffage de 5 h. seulement de l’isomère a 
(2° tableau). 

Cette transformation, par S0 4 H* f de la cinchoniline en cincho¬ 
nigine a déjà été observée par Skraup dans des conditions diffé¬ 
rentes (i) ; cet auteur a reconnu que la réaction est réversible. 

De ce qui précède, il ressort clairement que le composé désigné 
par Jungfleisch et Léger sous le nom de (3-oxycinchonine doit être 
considéré comme un produit d’addition de H*0 à la cinchonine. 

En lui appliquant les considérations que j*ai développées à 
propos de la soi-disant a-oxycinchonine (2), on arrive à conclure 
que la fixation d’eau se fait sur la double liaison du groupe 
CH* = CH- de la cinchonine qui devient CH 3 -CHOH-. 

En effet, à l’exemple de son isomère a, ce composé donne CBr 4 
quand on le traite par l'hypobromite de sodium; de plus il ne 
réduit pas immédiatement le permanganate de potassium en solu- 

(1) Mon. f. Ch l. 22, p. 71. 

(2) Soc. chim. (i), t. 23, p. 328. 
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tion acide. En cela, il se comporte comme l’isomère a ; ces deux 
composés ne renferment donc plus la double liaison de la cincho- 
nine. 

Les oxydihydrocinchonines a et p sont des composés très 
voisins, leur isomérie est de nature stéréochimique. La production 
d’un groupe CH 3 * (S) -CHOH- a pour effet d’introduire dans la molécule 
un cinquième atome de carbone asymétrique (i). 

Les deux oxydihydrocinchonines a et p, en supposant que rien' 
ne soit changé à la configuration du reste de la molécule de la cin- 
chonine d’où elles dérivent (2), ne pourront contenir que les 
groupements stéréoisomères suivants : 

H 

I / 

(l> CH 3 —G—CH ou 

Ah 1 * 

Si, par hypothèse, nous attribuons à l’isomère a le schéma I, 
l’isomère p devra nécessairement posséder un groupement corres¬ 
pondant au schéma IL 

Dans ma note sur lVoxycinchonine (/oc. cit.) j’ai montré que ce 
corps représente un produit intermédiaire de la transformation 
de la cinchonine en ses isomères; nous venons de voir que la soi- 
disant p-oxycinchonine joue le môme rôle ; mais, il y a plus, les 
résultats obtenus dans l’action de SOW permettent d’apporter de 
plus grandes précisions à l’explication de ces phénomènes de 
transformation. 

Une élimination de H*0 aux dépens de l’OH existant naturelle¬ 
ment dans la cinchonine et de l’OH du schéma I fournira la cin- 
chonigine. La cinchoniline sera produite de même aux dépens de 
l’OH du schéma II et de l’OH de la cinchonine (3). En d’autres 
termes, la cinchonigine sera l’éther-oxyde interne de lVoxy- 
dihydrocinchonine et la cinchoniline l’éther-oxyde interne de la 
p-oxydihydrocinchonine. Quant à l’apocinchonine, dans laquelle 

(1) Voir Soc . chim. (4), t. 23, p. 143 la position des quatre autres C asymé¬ 

triques. 

(1) Cette hypothèse est rendue plausible par ce fait que leurs pouvoirs rota¬ 

toires asaez voisins (~f-210*,8 et -J-228*) diffèrent assez peu de celui de la cin¬ 
chonine 264*, 4 (solutions aqueuses à 1 0/0 en présence de 2 ou de 4 HCl). 

(S) On obtient, à la vérité, une certaine quantité de cinchoniline avec l'iso¬ 
mère a et de cinchonigine avec l'isomère (5. Cela tient à ce que ces deux bases : 
cinchonigine et cinchoniline peuvent so transformer réciproquement l’une dans 
l'autre sous l'influence prolongée de SO*H*. C'est là un phénomène accessoire 
qui ne saurait modifier les conclusions énoncées. 


OH 

I / 

CH 3 —C—CH 

I 

H 


(ID 
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j’ai admis l'existence do groupement CH 3 -CH=d^il est facile de 

voir qu elle peut être fournie indifféremment par l’une ou l’autre 
des oxydihydrocinchonines, ce qui a lieu en réalité. 

Les formules ci-dessus laissent aussi prévoir l’existence de deux 
dérivés hydrohalogénés de la cinchonine stéréoisomères selon 
que l’OH de l'une ou de l’autre de ces formules sera remplacé par 
un halogène. Or, j’ai pu préparer deux dérivés h\ drobromés et 
<leux dérivés hydroiodés avec la cinchonine ou ses isomères. 

Ces modes de formation n'excluent pas la possibilité de change¬ 
ments stériques concomitants ; ceci parait être le cas pour la cin- 
chonigine et l’apocinchonine. J’ai montré, en effet (1) que la cin¬ 
chonine et la cinchoniline possèdent des structures différentes 
avec un arrangement stérique semblable, qu’il en est de même 
de l’apocinchonine vis-à-vis de la cinchonigine, mais que l’arran¬ 
gement stérique de ces deux dernières hases est différent de celui 
des bases du premier couple. 

Ces considérations permettent de représenter ces «quatre hases 
par des formules distinctes. Remarquons tout d’abord que la 
cinchonine renferme un groupe CHOH dont le C est asymétrique, 
ce qui permet d’attribuer à ce groupe les deux formes : 

OH H 

I I 

—0— H —C— 

I i 

II OU 

En désignant {mr Qcl. le noyau quinticlidique et par Q le 
noyau quinoléique de la cinchonine, on obtient pour les quatre 
bases envisagées les formules survantes : 


Première série. 


OH 


■0 


CH*- Cl 1-0 «I • -C-Q 

i 

I 

H 


CH3-CH-Qcl.~C-0 

I 

II 


Cinchonine 


Cinchoniline, 


Deuxième série. 


Il 

\ 


H 


CID-ÜH=Q el.-G-Q 

Ah 

Apocincbûune. 

0- Soc. rfiiiu. (-4), i. 23, p. 14î>. 


chm;h-ucUg-o 

* I 1 

I-o 

C.’ifh-'Oigine. 
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» 

En résumé, ces recherches ainsi que celles que j’ai publiées en 
1918, apportent une explication qui me semble satisfaisante du 
mode de formation de trois isomères de la cinchonine : cinchoni- 
gine, cinchonilino, apocinchonine, en même temps qu’elles éclai¬ 
rent leur constitution. 

La formation de la o-cinchonine reste seule inexpliquée. Cette 
base que Jungfleisch et moi avons considérée comme un isomère 

i 

de la cinchonine (1) aurait d’après Langer (2) une composition 
différente ; elle renfermerait un G en moins que cette base. 

S’il en était ainsi, on devrait admettre qu’elle dérive d’une 
oxydihydrocinchonine par élimination de H-CHO aux dépens du 


i p 


-Hdf 


/ 

roupe CH*-CHOH-HC qui deviendrait CH a 

Un semblable composé ne renfermerait- plus la double liaison 
< le la cinchonine ; or, la o-cinchonine réduit immédiatement le 
permanganate acide et, d’après Langer elle peut fixer H1 pour 
donner un hydroiododérivé, faits qui s’accordent, au contraire, 

avec l’existence dans la o-cinchonine d’une double liaison. 

» » 

Ce qui a pu faire naître des doutes au sujet de la formule de la 
o-cinchonine, c’est que, comme la cinchouine, c’est une matière 
dont la combustion complète est difficile à réaliser. 

Quand on opère à la manière habituelle ou peut, pour le car¬ 
bone, trouver des différences en moins voisines de 1 0/0 avec la 
quantité exigée par la théorie pour un isomère de la cinchonine. 
En opérant en tube fermé, à température assez élevée, utilisant 
un mélange à volumes égaux d’oxyde de cuivre et de chrornate de 
plomb et prolongeant, après l'arrêt du dégagement gazeux, la 
durée du courant d’oxygène (dans une expérience, cette durée fut 
portée à 4 h.) Jungfleisch et moi avons obtenu: C = 76.90; 76.70; 
76.66 — H = 8.19 ; 8.48; 8.13 0/0. Théorie pour C*»H«N*0 : 
C = 77,47; H = 7.55. 

11 me semble donc plus logique d’admettre que la o-cinchonine 
est un isomère de la cinchonine et de la considérer, au moins 
provisoirement, comme un stéréoisomère de cet alcaloïde. 

Ces recherches représentent l’achèvement, naturel de travaux 
que j’ai publiés avec mon très regretté maître, le professeur Jung¬ 
fleisch, de 1887 à 1895. 


■I) C. H., t. 118, p. 211. 

,2» \foo. f. Ch t. 22, p. 157. 
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N* 35. — Sur une réaction très sensible du cuivre; 
par L. HAQUENNE et E. DEHOÜSSY. 

(14.8.1919). 

Lorsqu’on ajoute du ferrocyanure de potassium à un mélange 
de sels de cuivre et de zinc, en solution très étendue et légère- 
mentacide.on voit se produire immédiatement une coloration rouge, 
indice de la formation de ferrocyanure cuivrique; mais bientôt 
cette coloration s’atténue, le liquide se trouble et se charge d’un 
précipité, facile à réunir par centrifugation, dont la couleur varie, 
suivant les proportions relatives des deux métaux en présence, 
depuis le brun foncé jusqu’au bleu outremer. Cette dernière colo¬ 
ration atteint son maximum d’intensité et de pureté quand la solu¬ 
tion renferme de 4 à 5 fois plus de zinc que de cuivre; elle est 
plus ou moins rabattue ou, au contraire, lavée, passant au bleu 
faïence, quand on s'écarte de ce rapport, par suite du mélange du 
corps bleu, probablement un ferrocyanure mixte cuprozincique, 
avec un excès de ferrocyanure de cuivre rouge ou de ferrocyanure 
zincopotassique blanc. Dans ce dernier cas la réaction est toute 
semblable à celle que donne un mélange de fer et de zinc, ce qui 
peut donner lieu, dans les opérations d’analyse, à une confusion 
entre le cuivre et le fer; elle s’en distingue pourtant en oc qu’elle 
ne se produit pas en présence d’un excès de sels alcalins et sur¬ 
tout de chlorure d’ammonium. Le meilleur moyen de s’assurer que 
la coloration n’est pas due à du bleu de Prusse consiste à délayer 
le précipité, rassemblé à la centrifugeuse au fond d’un tube étroit, 
dans quelques gouttes de chlorhydrate d’ammoniaque, à le déco¬ 
lorer par un léger excès d’ammoniaque et à réaciduler par un peu 
d’acide chlorhydrique ; dans le cas du fer la coloration bleue réap¬ 
paraît, dans le cas du cuivre elle est remplacée par la teinte rou¬ 
geâtre du ferrocyanure cuivrique, dilué dans un excès de ferro¬ 
cyanure de zinc. 

11 est à remarquer que la coloration dont il s’agit ne se manifeste 
pas quand on mélange deux liqueurs acides renfermant, l’une du 
ferrocyanure de cuivre, l’autre du ferrocyanure de zinc, précipités 
séparément et déjà floculés. Le corps bleu se forme seulement 
quand on opère sur une solution renfermant à la fois les deux 
métaux, ce qui prouve que la réaction qui lui donne naissance ne 
peut s’effectuer qu’entre sols et non entre gels. Elle fournit un 
excellent exemple de l’influence qu’exerce l’état physique d'un 
colloïde sur ses aptitudes réactionnelles. 
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La Coloration bleue qui se développe ainsi est beaucoup plus 
intense, toutes choses égales d’ailleurs, que la coloration rouge 
du ferrocyanure de cuivre ; aussi la voit-on se produire dans des 
solutions cuivriques étendues au point de ne plus rien donner de 
visible avec le ferrocyanure de potassium seul. Sous le volume de 
i cc ,5 on obtient déjà une forte réaction avec 0 m *,01 de cuivre (mé¬ 
tallique); avec 0^,005 elle est toujours très nette et avec 0 m *,0025, 
c’est-à-dire dans une solution contenant seulement 1 mg à l rag ,5 
de cuivre par litre, elle est encore perceptible dans de bonnes 
conditions, lorsque surtout la liqueur ne renferme pas d'autres 
métaux. C’est donc la plus sensible de toutes les réactions miné¬ 
rales propres à déceler la présence du cuivre en l’absence du fer; 
la meilleure manière de réaliser cette condition est de séparer le 
cuivre par électrolyse et de faire la recherche dans le liquide qu'on 
obtient en lavant la cathode, même quand le dépôt de métal n’est 
pas apparent, avec un peu d’acide azotique. Celui-ci pouvant être 
gênant, il est bon de convertir le nitrate formé en chlorure, par 
évaporation du liquide, calcination et reprise par quelques gouttes 
d’acide chlorhydrique. L’aspect de la cathode, la couleur noire de 
l’oxyde résidu de la décomposition du nitrate et la teinte jaunâtre 
du chlorure qui résulte de sa dissolution dans l’acide chlorhydri¬ 
que sont autant d’indices qui viennent se contrôler quand le cuivre 
est abondant, mais quand la quantité de ce métal descend au- 
dessous de0 m *,01 pourâcc., la coloration bleue qui apparaît quand 
on ajoute à la solution un peu de sulfate de zinc et de ferrocyanure 
de potassium reste le seul caractère permettant d’affirmer sa pré¬ 
sence. 

La méthode, d’une exécution simple et rapide, présente sur les 
procédés d’analyse classiques l’avantage de pouvoir être appliquée 
à de très petites quantités de matière; elle est surtout commode 
pour la recherche du cuivre dans les cendres végétales, dont la 
préparation en grand est toujours pénible. Voici alors comment 
nous opérons. 

A environ 100 mg. de cendres préparées et sulfatées dans une 
petite capsule de quartz, on ajoute i cc ,5 d’acide sulfurique à 5 0/0; 
on fait bouillir pendant une vingtaine de minutes, en remplaçant 
l’eau qui s’évapore, pour transformer les pyrophosphates en ortho- 
phosphates, on transvase le liquide, dont le volume, y compris les 
eaux de lavage, ne doit pas dépasser 2 C<5 ,5, dans un petit tube 
bouché de 8 mm. de diamètre, on centrifuge à 3000 tours pendant 
trois minutes pour séparer les particules de silice et de sulfate de 
chaux restées en suspension et on électrolyse la solution claire 

soc. qhim., A* sén., t. xxx t 1919. — Mémoires. 18 
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pendant une douzaine d'heures, avec un courant d’environ 6 mil¬ 
liampères pour une électrode de 2 X millimètres. On dissout 
alors le cuivre déposé dans 3 gouttes d’acide azotique, on évapore 
la solution, ainsi que les eaux de lavage, dans une capsule de 
quartz, on calcine, on reprend par 3 gouttes d’acide chlorhydrique, 
on fait passer le liquide dans un tube bouché semblable au précé¬ 
dent, en s’arrangeant de manière à ce qye son volume total soit 
d’environ 2 cc., puis on ajoute 2 gouttes (une seule goutté s’il n’y 
a que très peu de cuivre), d’une solution de sulfate de zinc à 
1,104 0/0 (quantité équivalente à 0 m &,2r» de zinc métallique) et 
1 goutte de ferrocyanure de potassium à 10 0/0. S’il y a beaucoup 
de cuivre il se produit d’abord une coloration rougeâtre qui bientôt 
passe au bleu franc, s’il n’y en a que très peu la coloration bleue, 
naturellement plus faible, apparaît seule après quelques minutes, 
pendant lesquelles il convient d’agiter deux ou trois fois. Finale¬ 
ment, après environ une demi-heure de repos, on centrifuge pour 
rassembler le précipité; sa nuance, comparée à celle de types de 
richesse connue, permet d’apprécier le poids absolu du cuivre qu’il 
renferme avec une approximation suffisante pour ce genre de 
recherches. 

La même méthode peut servir, presque sans modification, à la 
recherche du cuivre dans la terre, qui en renferme une proportion 
voisine de celle qui existe dans les graines sèches, à savoir de 2 à 
30 millionièmes de son poids dans les cas ordinaires, quelquefois 
même encore davantage. 

Il est essentiel d’effectuer toutes les opérations qui viennent 
d’être décrites, et surtout les calcinations, dans le quartz ou lapor* 
celaine et non dans le platine; ce métal peut, en effet, céder aux 
réactifs acides, à chaud, des quantités de cuivre souvent supé¬ 
rieures à celles que l’on recherche, atteignant, par exemple, plu¬ 
sieurs centièmes de milligramme. 
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Etude de l’acide m-nitrocinnamique bromô dans la chaîne 
latérale; S. REICH (Arch. Sc . Phys . et Nat., t. 45, p. 191-216, 
259-276; 3.1918). — On sait que les acides o- et p-nitrocinna- 
miques fixent difficilement le Br. La fixation de Br sur l'ac. 
m-nitrocinnamique est beaucoup plus facile ; le pouvoir addi¬ 
tionnel de l’ac. cinnamique nitré en méta est intermédiaire entre 
ceux de l’ac. cinnamique et des ac. o- et /?*nitrocinnamiques; l’ac. 
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m-nitrophény]-a.$~dibromopropionique formé, C 8 H 4 (NO a ) 3 (CHBr. 
CHBr.CO a H) 4 crist. en aig. blanches (eau ou toluène) F. 172°; 
éther méthylique , aig. (ligroïne) F. 88-89°. Traité par la potasse 
alcoolique ce dér. dibromé donne Yac. m-nitro-a-bromocinnamique 
C 8 H 4 (NO a ) 3 (CH= CBr-CO a H) 4 , aig. (eau) F. 217°, avec son isomère . 
Yac, m-nitro-allo-aL-bromocinnamique } aig. (eau) F. 116°; ces 
deux isomères sont séparés par pptat. fractionnée de leur sqlution 
alcaline par HCl, Pacide F. 217°ppte le premier, ou bien par crist. 
fract. dans C 8 H 6 et dans Peau, Pac. F. 217° est le moins soluble 
dans C 8 H 8 ; éther méthylique de T acide F . 2îî°, aig. (ligroïne) 
F. 104°, sel de Na C 9 Hs0 4 NBrNa-j-2,5H a 0, crist., lequel traité 
par Br à sec donne Pac. nitrophényl-a.a.p-tribromopropionique, 
en sol. aq. l’action de Br met Pacide nitrobromocinnamique en 
liberté avec formation simultanée de NaBr et BrONa; éther mé- 
thylique de racide F. 1/6°, aig. (ligroïne) F. 70°, se transformant 
dans l’éther F. 104° à la lumière solaire. Chauffé avec un excès de 
potasse.alcoolique, Pacide F. 217° donne de Pac. zw-nitrophényl- 
propiolique et de Pac. m-azoxyphénylpropiolique (Bull. (4), t. 19, 
p. 146). L’ac. m-nitrophénylpropiolique fixe HBr pour donner 
Yac. m-nitro-allo-fl-bromocinnamique G 8 H 4 (NO î ) 3 (CBr-CH-GO a H) 1 
aig. (èau) F. 184°, éther méthylique , aig. (ligroïne) F'. 100-101°; 
cet acide allô se transforme à la lumière en ac, m-nitro-bromocfn- 
namique t aig. (eau) F. 132°, éther méhyîique , crist. granuleux 
(éther de pétrole) F. 75-76°. La réduction de Pac. m-nitro-a-bromo- 
cinnamique par l’hydrate ferreux fournit Pac. m-amino-phénylpro - 
piolique C 8 H 4 (NH a ) 3 (C= G. CO i H) 1 , aig. (alcool dilué) F. 183° ; la 
réduction de l’isomère àllo F. 116° par l’hydrate ferreux donne un 
composé F. 206° (déc.) dont la nature reste à déterminer. Les cûq^ 
figurations des 4 acides m-nitro-monobromocinnamiques ont été 
établies d’après leurs analogies avec les 4 acides nitrocinnamiques; 
Pacide F. 217° ne fixe Br ni en solution ni à l’état solide, mais le 
fixe lorsqu'il est préalablement transformé en sel de Na ; Pacide * 
F. 116° fixe les vapeurs de Br mais perd son Br un peu au-dessus 
de son P. F., Pacide F. 184° fixe les vapeurs de Br en donnant un 
produit brome stable, Pacide F. 132* fixe Br même en solution 
chloroformique; la double liaison de la modification labile montre 
plus d’affinité que la modification stable. L'acide F. 116° se trans¬ 
forme dans son isomère F. 217°, et Pacide F. 184° dans Pacide 
F. 132°, sous l’influence de la lumière, de la chaleur et de certains 
agents chimiques, comme le brome et le chlore à froid, les acides 
sulfurique et chlorhydrique à chaud ; I ne produit pas l’isoméri¬ 
sation. 
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La fixation de Br sur l'acide F. 116°, ou sur le sel de Na de 
l'acide F. 217° fournit Yac. m-nitrophényl-x.<i.$-lribromopropionh 
que C 6 H 4 (N0 4 ) 3 (CHBr.CBr 4 -C0 4 H),, paillettes (C«H«) F. 156-157% 
perdant Br* quelques degrés au-dessus de son P. F. pour régé¬ 
nérer l'acide zn-nitro-ci-bromocinnamique F. 217° ; éther méthy- 
lique , prismes (ligroïne) F. 107-110°. La fixation de Br sur les 
acides’F. 122° et 184°, donne Vac. m-nitrophéayl-a.$.$-tribromo - 
propionique C B H 4 (N0 5 ) 3 (CBr 5 -CHBr-GO , H)|, aig. groupées en 
rosettes (C 6 H 6 ) F. 165°, ne perdant pas de Br à 180° ; éther mèthy* 
lique, prismes (éther de pétrole) F. 94-95°. La solution du sel de 
Na de chacun de ces deux acides /n-nitrophényltribromopropio- 
niques, se déc. au B.-M., avec formation respective de l’un des 
m-nitrodibromostyrolènes C 6 H 4 (N0 4 )(CH = CBr 4 ) et C 6 H 4 (N0 4 ) 
(CBr=CHBr). 

L’acide m-nitro-ct-cinnamique F. 217% traité par la quantité 
théorique dépotasse alcoolique, fournit Tac. m-nilrophénylpropio- 
lique C«H 4 (N0 4 ) 3 (C=C.C0*H) 4 , aig. (ligroïne) F. 148°; la solution 
de cet acide dans CH 4 0, traitée par HCl gazeux, donne Yéther 
méthylique de Tac . m-nitro-$-chIorocinnamiquc C # H 4 (N0 4 ) 3 (CG1- 
GH.C0 4 GH s ) 1 , crist. (éther de pétrole) F. 113-114°, les ac. u- et 
/>-nitrophénylpropioliques se convertissent en éthers sans fixer en 
même temps HCl. La déc. de Tac. zn-nitrophénylpropiolique en 
sol. aq. à 150°, ainsi que la déc. du zK-nitrobromostyrolène par la 
potasse alcoolique, fournissent le m-nitrophénylacétylène C # H 4 
(N0 4 ) 3 (C=CH),, crist. F. 26°, Eb lt —120°, déc. avec explosion 
par S0 4 H 4 concentré, hydraté par S0 4 H 4 à 80 0/0 avec formation 
de m-nitroacétophénone F. 81°; le sel cuivreux du m-nilrophé- 
nylacétylène est oxydé par le ferricyanure de K en di-m-nilro- 
phényldiacétylène N0 4 .G 6 H 4 -C = C-C=C 6 H 4 .N0 4 , crist. jaunes 
(alcool) F. 149-150°, ne fixant par bromuration que 4 atomes de 
Br pour former le dér. tétrabromé N0 4 .G 6 H 4 -GBr=CBr-CBr- 
CBr-C 6 H 4 .N0 4 , crist. (ac. acétique) F. 160-161°. L’ac. m-nitro- 
phénylpropiolique, traité par Br en sol. chloroformique fournit un 
mélange de deux ac. m-nitro-a . p-dibromocinnamiques isomères 
C 6 H 4 (N0 4 ) 5 (CBr= CBr-C0 4 H),, cis aig. (G«H« +ligroïne) F. 135- 
136°, étber méthylique , crist. rhomboédriques (ligroïne) F. 88% ei 
trans t aig. (C 6 H 6 -j- ligroïne) F. 162°, éther méthylique , aig. 
(C®H® -f- ligroïne) F. 118-119° ; par l’action des vapeurs de Br sur 
l’ac. /n-nitrophénylpropiolique il se forme seulement le dér. 
dibromé F. 186°, lequel se transforme à la lumière dans son 
isomère F. 162°; les deux ac. nitrodibromocinnamiques et leurs 
éthers méthyliques ne fixent plus de Br. 
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Lorsqu’on chauffe au B.-M. la sol. aq. du /n-nitrophényldibromo- 
propionate de Na, il se forme deux m-nitro-monobromostyrolènes 
stéréoisomères G 6 H 4 (NO*) 3 (GH=CHBr) 1 , l’un en crist. jaune pâle 
(ac. acétique) F. 76-77°, l’autre huileux, et un acide , F. vers Ï50° 
(déc.) qui est probablement l’ac. m-nitrobenzoylacêtique. La bro¬ 
muration du m-nitrobromostyrolène fournit le m-nitropbényltri - 
brométhane G 6 H 4 (NO î ) 3 (GHBr-CHBr*) 1 , crist. jaunes (ac. acétique) 
F. 86*87°. Par déc. du m-nitrophényl-a. p-tribromopropionate de Na 
en sol. aq. on obtient le m-nitro-P‘dibromostyroIène C*H 4 (NO*) 3 
(CH^CBr*)!, aig. groupées en rosettes (éther de pétrole) F. 58°. 
La bromuration du m-nitrophénylacétylène, à froid et à l’abri de la 
lumière fournit le m-nitro-0L.$-dibromostyroIène cis C 6 H 4 (NO*) 3 
(CBr=CHBr)i, crist. (éther de pétrole) F. 50-51°, qui se transforme 
à la lumière dans son isomère trans , crist. (éther de pétrole) 
F. 79° ; ces deux composés fixent Br* pour donner le même 
m-nitropbènyltétrabromêtbane C e H 4 (NO*) 3 (CBr*.CHBr*) t , crist. 
(ac. acétique) F. 96 97°; l’action de Br sur le nitro-p-dibromosty- 
rolène fournit le m~nitropbényitétrabrométhaneC*\{ k (NO*)z(ÇMRr- 
CBr 3 )i, isomère du précédent, crist. (ligroïne) F. 87°; chacun de 
ces dér. tétrabromés traité par KOH alcoolique donne le même 
m-nitrotribromostyrolène C 6 H 4 (N0 2 ) 3 (CBr=CBr*) 1 , aig. (alcool 
dilué) F. 90°, lequel ne fixe plus de Br. L’affinité de tous ces com¬ 
posés pour Br diminue à mesure qu’ils deviennent plus riches en 

Br. p. carré. 

* 

Synthèses au moyen de l’amidure de sodium ; VI. Prépa¬ 
ration et étude de quelques monoalcoyl et dialcoylcamphres 
et de leurs dérivés; A. HALLER et J. LOUVRIER (/1 /?/j. de 
Chim. (9), t. 9, p. 189-251, 5 et 6; 1918. — Description de dér. 
substitués du camphre, prép. par le proc. général au moyen de 

✓CH-CW 

NH*Na. Etbylcamphre ^ 8 ^ u \^q » FU—45 0/0. Eb u = 108°. 

a * 5 = 44°,40 (aie.), DJ = 0,927. Ethylbornéol (réd. par C*II e O et 
Na\ liq. à consist. huileuse, Ebj4=110°, a^ = + 37°,4 (aie.). Son 
pbénylurétbane , crist. blancs, F. 47°, sol. aie.; éther, insol. 

yC = (C*H»)* 

hgroïne. Diétbylcampbre C*H 14 ^I ^ , IV =18 0/0, liq. 

incol. n’ayant plus l’odeur de camphre. Eb 14 = 132-133°. DJ =0,969* 
a 15 = -{-90°,30. Diéthylbornéoî , liq. incol. visqueux, Eb la =134°. 

50°,41. Son phényluréthane , F. 106°. Dipbénylcam - 
pholamide (action de NH*Na en excès sur le diéthylcamphre) 
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C 8 H U ^ I , paillettes blanches (aie. à 80°), F. 75°. 

\CO.NH* F v 

Eb, s = 185®, a «= + 76*,15. R 4 = 70 0/0, sol. solv. org. Ac. dié- 
tbylcampbolique (act. sur araide préc. en sol. SO*H*. de N0 4 Na), 
crist. F. 78°. Eb, 0 =157°, 0 ^=-f-60®,59, sol. solv. org. Son 
sel de K est recrist. dans aie. Aféthyléthylcamphre , liq. incol. 
Eb u = 112-114°. DJ = 0,964,«« =+99*,54. R‘ = 35 0/0. Aîéthyl- 
éthylbornéol, liq. épais, incol. Eb ls = 120®, a 14 = 38°,i8. Aféthyl- 
éthylcampholamide , paillettes blanches (aie.). Eb 14 =180° > F. 60®, 
o£ 5 = -|- 75°,42'. Ac. métbylétbylcampbolique.Y .74°, a* 5 =-f-57®,10. 
Allylcamphre (voir Bail. (3), t. 29, p. 910; 1903], liq. incol. 
Eb !s —118°, R‘=35 0/0, DJ = 0,969. a“ = + 78® t 5i. AJIylbornéol, 
visqueux, incol. Eb 14 = 119°, a 1 / 1 — -f-19°,23 ; son pbénylurétbane , 
crist. fins blancs, F. =+ 64°. Diallylcampbre , liq. jaune, Eb 16 = 
155°, DJ —0,982, âj/ = -j- 148°, R‘ = 24 0/0. Diallylbornéol , crist. 
tubulaires (éther) F. 47°,aJ f 8 = -(-77 0 ,51. Diallylcampbolamide, liq. 
jaune épais, Eb 15 = 212®, <***=-}-40®, 30. Propyicampbre (Voir 
Bull, (3), t. 35, p. 1316; 1906), Eb n = 116*. Dipropylcamphre 
liq. jaune, Eb 14 = 157®, a 4î = -J-53®,18. Benzylcampbre (C. /?., 
t. 112, p. 1490; 1891), Eb 15 =175®, F. 51®, a“ = -f146®,25, 
R t =620/0. Dibenzylcamphre, prismes (éther), F. 103®, Eb ls =255®, 
o^°=:-f- 103°,24. Dibenzylbornéol , crist. blancs, F^~-J-84®, 
a* 9 =—15®,43; son pbénylurétbane, fines aig. F. 82°. Dibenzyl- 
campbolamide. aig. jaune, Eb Ia = 300®, F. 121®, a < D a =-j-33°,70. 
Etbylbenzylcamphre t Eb H =193®, a^ 9 =-|-79 0 ,4. R t =25 0/0. 

Etbylbenzylcampholamide t petits crist. Eb u = 230-240®, F. 181®. 
— Les monoalcoylcamphres fournissent des oximes dont les pro¬ 
duits de déshydratation sont les nitriles campholéniques actifs 
a-substitués. De ceux-ci on passe facilement aux araides inactives 
* et aux ac. campholéniques monoalcoylés. On convertit la mol. de- 
nitrile active en comp. inactif par KOH aie. et on attribue à ces 
corps les formules générales suivantes : 


CH 1 

I 

r. 

• s. 

H,/ 


<;h»-c-ch 3 -cn 



eu -chr 


Xi iiîle «-camphulûniquc monoalcoylc. 


11* C 


CU 3 Cil 3 

\/ 

C 

/ 


II* 


CIF-C-CH^COMI 




\ 


C-CHR 

Àc. ^-monoalcoylcanipliolcniqui;. 
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EJthylcamphoroxime , crist. (aie.) F.93° 1 Eb 11 =:145 1 a 1 D 3 =+45°,54 ; 
son phénylurcthane , aig. F. 146°. Nitrile êthylcampholénique , liq. 
incol. Eb u = 110®, ajf = + 70°,33. DJ =0,903. R‘ théorique. 
Ethylcamphoîénamide , paillettes blanches, F. 62* inactives. Ac. 
êthylcampholénique , aig. F. 36°, Eb â0 4 157®. A llylcamphoroxime } 
crist. blancs F. 101®, Eb 16 = 158°, a“ = + 58®,10 ; son phényl- 
urélhane,F . 160°. M^n7ea77/7ca/n/?Ào7enigüe,liq. incol. Ebn^lSO®, 
DJ = 0,934, =4" 28°,40. Allylcampholénamide, F. 97°; ac . 
allylcampholénique, lamelles blanches, Eb j6 =156®, F. 49°. Pro- 
pylcamphoroxime , longs crist. blancs, F. 79®, <*^ = 4 54°,50. 
Nitrile propyicampholénique , liq. incol. Eb 11 = 124°, DJ = 0,907, 
a^ 6 = 4 46°,31. Propylcampholénamide , liq. jaune, Eb ia = 173°. 
ulc. propyicampholénique , liq. épais, Eb la = 160°. TYÏfW/eZtenzy/- 
campholé nique, Eb u = 195®, a* 7 =4^%24, DJ = 0,998, dérivé 
de la benzylcamphoroxime (Bull., t. 13, p. 836). Benzylcampho - 
lénamide , liq. jaune, Eb 19 = 197°. Ac. benzylcampholénrque , crist. 
blancs F. 68°, Eb la = 204°, r. fabre. 


Sur des isatines qui contiennent un noyau quinoléique ; 
J. MARTINET (C. R., 1.166, p. 998 ; 6.19i8). — Si, pour prép. les 
éthers dioxindol-3-carboniques, par la méthode sus-indiquée 
(voir c q Bull., p. 208.), on utilise les bases tétrahydroquinoléiques, 
on obtient des corps possédant un noyau indolique et un noyau qui* 
noléique. i-7-Triméthylène dioxindol-3-carhonate de C 5 // 3 , crist. 
blancs, F. 174° ; son dér. acétylé, crist. blancs F. 95°, 1.7-trimé- 
thylène-5-méthyldioxindol-3-carhonate de CPH* (I), crist. incol., 
F. 162°, i.7-(a-méthyltriméthylène)-5-méthyldioxindol-S-carho- 
nate de C 1 // 5 (II), gros crist., sol. éther, F. 108°. Ces comp. per¬ 
mettent d’obtenir les corps suivants : i .7 -triméthylène-isatine (III), 




G0H-C0 2 C 2 H 5 

CO 


H a Cv^CH.-CII a 

LH 2 



CM 2 


(in). 


♦ 


(H). 
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aig. rouges, F. 195°, peu sol. eau et éther, sol. solv. org. ; la 
phénylhydrazone , aig. jaunes, F. 150° ; 5-méthyl-î.7-triméthylène- 
isatine , paillettes rouges F. 185° ; sa phénylhydrazone , aig. jaune 
orangé, F. 177°. i.7-(aL-Méthyl-triniéthylène)-5-méthylisatine, 
crist. rouge foncé, F. 165° ; sa phénylhydrazone, aig. brillantes 
jaune orangé, F. 141°. Les isatates suivants ont été prép. au 
moyen de ces isatines. 1.7-triméthylène-isatate de K G H H 10 O 3 NK f 
H*0, paillettes jaune franc; le sel de Cu , déc. 155° ; le sel dePb se 
transf. à 158° en un liq. rouge. 5-méthyl-i.7-triméthylùne-isatate 
de K C i4 H ia 0 3 NK,H 9 0; paillettes jaune brillant ; le sel de Cu déc. 
à 160°. i . 1 (a-mêthylt riméthylène)-5-méthylisatate de B a (dissol. 
d’isatine dans eau de baryte). Ces isatines permettent de repro¬ 
duire les dioxindol-3-carbonate de C*H 5 , par action d’HCN, puis 
transf. du nitrile par HCl en sol. aie. à 1/5. Cette synthèse con- 


OH 



firme la constitution de ces comp. r. fabre. 

m 

L’anesthéaie générale par le chloralose, dans les cas de 
choc traumatique et d’hémorragie; Ch. RICHET (C. /?., t. 166, 
p. 1026; 6.1918). 

Etude comparative de la toxicité et du pouvoir nutritif des 
protéines alimentaires employées à l’état pur ; F. MAIGNON 

(C. B ., t. 166, p. 1008; 6.1918). — Les protéines alimentaires 
(fibrine, caséine, poudre de viande dégraissée) ne peuvent pas 
entretenir la vie, chez le rat blanc. La mort, en toute saison, est 
la conséquence de l’épuisement des réserves. On décèle une sur¬ 
charge graisseuse intense du foie, dans l’alimentation à la fibrine 
et à la caséine. Celle-ci est de beaucoup la moins toxique, 5 fois 
moins que l’ovalbumine et 2 fois moins que la fibrine et la poudre 
de viande. r. fabre. 

Sur la valeur antiseptique de quelques huiles essentielles ; 
L. CAVEL ( C . B., t. 166, p. 827 ; 5.1918). 
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RAPPORT 

SUR LES COMPTES DE L’EXERCICE 19i8 

PRÉSENTÉ PAR LÀ COMMISSION DES FINANCES 

Composée de 

MM. DE LAIRE, FREUNDLER, MEUNIER, DELÉPINE, rapporteur, 

du Président et du Secrétaire général. 

M ESSIEU K S, 

Avec une nouvelle accentuation sur les précédents, le budget 
de 1918 se présente comme le budget d’une Société que la guerre 
a fait végéter, bien réduit. Espérons que cc sera pour la dernière 
fois que nous exprimerons cette désolante constatation et que la 
paix maintenant acquise, en permettant la reprise du travail scien¬ 
tifique, ramènera vers la Société chimique de France ses anciens 
membres longtemps absents et éparpillés de tous côtés; nous 
devons aussi faire des efforts pour susciter des nouvelles recrues. 
Nous ne disons pas assez haut que pendant plus d’un demi-siècle, 
c’était dans les séances de la Société chimique et de ses filiales 
que s’agitèrent la plupart des questions de chimie pure étudiées 
en France et que notre Bulletin était le seul organe français qui 
analysât l’ensemble des travaux de chimie du monde entier, d’une 
façon aussi complète que ses moyens financiers le permettaient. 
Nous ne sommes pas riches, mais si on nous monnayait toute la 
reconnaissance qu’on nous doit, nos affaires seraient prospères. 

Recettes. — Les recettes ordinaires se présentent avec un total 
<le 50.646fr. 55 décomposable en quatre tranches : 


1° Droits d'entrée et cotisations. 17.257 fr. 00 

2° Compte dit du Bulletin . 13.991 » 15 

3° Intérêts divers et rentes. 11.545 » 40 

4° Dons et legs (revenus des) d’atl'ec- 

tation spéciale. 7.853 » 00 


Les deux dernières tranches n’appellent d’autre commentaire 
que celui de démontrer que notre revenu reste stationnaire, ce qui 
ne doit pas nous surpendre puisque nous n’avons rien placé. 

soc. cHiM.y 4* sûr., t. xxv, 1919. — Mémoires. lu 
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Le compte dit du Bulletin s’est relevé d'environ 800 francs, 
grâce surtout à la vente de plus de 500 francs de tables de plus 
que l’an dernier. Il est toujours intéressant de voir ce compte aussi 
élevé que possible, puisqu’il ne met à contribution que des collec¬ 
tions déjà constituées. 

Par contre, les droits d’entrée et les cotisations, qui représen¬ 
tent véritablement le côté vivant de notre Société, sont toujours 
bien faibles. Il y a une sensible rétrogradation sur l’année dernière, 
soit 17.257 fraacs en 1918 au lieu de 19.622 irancs en 1917; le 
nombre de cotisations recouvrées est passé de 686 qu’il avait été 
en 1917 à 595 seulement en 1918. L’amélioration constatée en 1917 
par rapport à 191H ne s'est donc pas maintenue. 

Dépenses. — Les frais généraux afférents au fonctionnement 
de la Société, ainsi que les sommes retenues pour les réserves, 
n’ont rien de particulier par rapport aux années précédentes. Mais 
il faut ici nous attendre à un relèvement de nos dépenses, pour le 
service des abonnements aux journaux étrangers et les dépenses 
de reliure qui s’ensuivent. 

Le Compte spécial du Bulletin a, par contre, présenté d’assez 
graves variations tant dans le total, 85.847 fr. 77 en 1918 contre 
24.719 fr. 91 en 1917, que dans le détail. 11 laut noter, en particu¬ 
lier, qu’en 1918 la facture Dupont a atteint 27*968 fr. 80 contre 
15.913 Ir. 90 en 1917; cela tient à une cause inverse de celle qui 
nous avait fait moins dépenser en 1917 qu’en 1916, à savoir l'achat 
de papier dont le prix est fort élevé; il convient de dire qu’une 
partie de ce papier nous restera pour 1919. 

Quoi qu’il en soit, il n’en reste pas moins vrai que nos dépenses 
ont surpassé nos recettes de 2.799 fr* 80 et que le déficit ne nous 
guette pas, il nous tient. Geci est d'autant plus certain que dans 
les recettes nous avons omis de parler d'un don de la Pharmacie 
Centrale de 1.000 francs et d’une subvention du Syndicat des 
Produits chimiques, ainsi que de bénéfices sur le remploi de titres 
sortis aux tirages, formant un ensemble de 1.521 fr. 86 de recettes 
extraordinaires. Nous n’en devons être que plus reconnaissants 
envers dos donateurs qui atténuent si généreusement nos soucis. 

C’est donc iavec plus de force encore que pan dernier que nous 
prions nos membres, maintenant revenus à leur foyer, de solder 
leur arriéré et de continuer leur confiance à 4a Société, s’ils veu¬ 
lent que notre institution puisse se développer normalement. 
Notre appel-est d’autant plus justifié qu’il va falloir mettre à jour 
un grand nombre d'analyses en retard, que nos frais d'impression 
et de ool labo ration se relèveront de ce fait. 
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Portefeuille. — Il est exactement le même que l’an dernier. 

Gamme les années précédentes, notre trésorier a placé le plus 
possible de nos fonds disponibles en boas de la Défense nationale, 
d’où des intérêts appréciables figurant d«n9 nps recettes. 

Nous vous proposons de ratifier les comptes soumis à votre 
examen en vous priant de bien vouloir tous joindre à nous pour 
exprimer à notre dévoué trésorier, M. Chenal, les remercie»eiUs 
chaleureux mérités par son habile gestion. 

Le Rapporteur : 

Dblépine. 


COMPTES DE L’EXERCICE 1918 


Recettes ordlatires. 


Cotisations de 1918 et droits d'entrée : 


16 droits d’entrée. 160 » 

393 cotisations à 25 francs. 9 825 » 

202 cotisations à 36 francs. 7 272 » 


Rentes sur l’État et intérêts des obligations 1*0 797 10 

Arrérages rentes, legs Adrian. 2 ( 000 » 

Arrérages rentes, fondation Ch. Friedel.. 5 858 » 

Intérêts sur bons Défense nationale. 425 » 

Intérêts sur comptes courants. 323 80. 


fr. i'. 

17 257 » 


19.398 40 


Compte du Bulletin : 

Annonces. 1 060 » 

Abonnements.-. 10 085 40 

Vente de tables... 865 30 

— d’années et u os divers. 1 980 45 


- 13 991 15 

50 646 55 

Reeettes extraordinaires. 

Don Pharmacie Centrale. 1 000 » 

Subvention du Syndicat des Produits chimiques. 100 » 

K»ehat de cotisations Bruneau. 400 » 

Bénéfices sur remploi de titres sortis aux tirages. 421 86 


52 568 42 


Total des recettes 
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Dépenses ordinaires. 

fr. 

Indemnité au Secrétaire général. 500 » 

Appointements du Rédacteur en chef.* 4 000 » 

— de l’agent. 1 500 » 

— du bibliothécaire. 700 » 

Loyer. 2 100 » 

Service de la salle. 250 » 

* 

Contributions et assurances. 160 45 

Gratifications diverses. 520 » 

Frais de recouvrement, de correspondance, etc. 504 05 

Impressions diverses... . 122 * 

Abonnements aux journaux. 190 25 

Droits de garde de titres. 147 10 

Frais d’envoi de titres en province. 148 05 

Remboursement de jetons de présence. 208 » 

Réserve pour le prix triennal Schützen- 

berger. . 106 65 

Réserve pour le prix biennal Nicolas 

Leblanc. 250 » 

Réserve pour le prix Adrian. 2 000 » 

— la fondation Charles Friedel 

(arrérages à distribuer).. 5 268 » 

— lo fondation Charles Friedel 

(arrérages à remployer).. 583 • 

— provenant de rachat de coti¬ 

sations.. 400 * 

Annuité pour tables décennales. 300 » 

- * 969 65 

Compte du Bulletin : 

Impression du Bulletin , factures Dupont. 27 968 80 
Frais d’expédition des Bulletins et ex¬ 
traits, convocations aux séances : 

Factures Dupont. 894 44 

— Masson. 882 78 

- 1 777 22 

Honoraires des rédacteurs.. 4 001 75 

Tables annuelles. 1 600 » 

- 35 343 77 

Total des dépenses. 55 368 22 

Excédent des dépenses sur les recettes (à retrancher). 2 799 80 


52 568 42 
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Portefeuille de la Société. 

La Société possède : 

368 Obligations du chemin de fer du P.-L.-M. 

82 — — d’Orléans. 

141 — — de l’Est. 

Rente française 3 0/0: 1 700 francs. 

— 3 0/0 (legs Adrian) : 2 000 francs. 

— 5 0/0: 550 francs. 

— 4 0/0 fondation Charles Friedcî : 5 853 francs. 


et en nue propriété : 

1 200 francs de rente 3 0/0 (legs Rigout). 

La Société possède en outre : 2 actions de l’Hôtel des Sociétés 
savantes. 

Ces titres sont déposés au Comptoir national d’Escompte de 
Paris. 

Réserve*. 

Pour tables décennales : 

fr. c. 

20 obligations Chemins de fer P.-L.-M. (non compri- » 


ses dans le portefeuille) 

Solde en espèces. 15 761 50 

Pour le prix triennal Schiitzenberger... % 838 30 

— biennal Nicolas Leblanc. 1 250 • 

— Adrian. 7 500 » 

l'our la fondatiôn Charles Friedel, à distri¬ 


buer.-. 8 796 55 

Pour la fondation Ch. Friedel, à remployer. 585 » 


- 9 381 55 

Annuités tables décennales..... 1 500 » 

Rachat de cotisations.r. . 1 200 » 


37 426 35 

Espèces en caisse au 31 Décembre 1918. 13 043 70 


50 470 05 
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Compte matière*. 



VOLUMES RESTANT 

EN DEPOT 

CHEZ M, 

. Masson. 



Années : 

1899. 

1900 

1901. 

190$. 

1903. 

1901. 

1909. 

1906. 

1907. 

1906. 

Il restait.. 

133 

118 

m 

84 

42 

A> 

4t 

117 

100 

7 h 

Gratis.. .. 

1 

1 

î 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

9 

m 

Vendu. .. 

1 

2 

2 

2 

3 

1 

3 

3 

O 

2 

Il reste .. 

131 

115 

129 

81 

38 

3 

42 

113 

94 

71 

Années : 

1909. 

1910. 

1911. 

191$. 

1913. 

loi ;. 

1915. 

1910. 



Il restait.. 

179 

143 

198 

192 

169 

150 

411 

482 



Gratis — * 

<9 

4M 

2 

2 

2 

2 

3 

4 

4 



Echange s 






2 

1 

1 



Vendu.. . 

3 

3 

4 

3 

3 

o 

r- 

O 

i 



11 reste .. 

174 

138 

192 

187 

164 

no 

401 

470 







TABLES. 










1 r * série. 

2* série 

, 

3» série. 

t* 

•erii* 

Il restait .. 

• • ♦ ♦ « 

• ♦ * * ■ 

« ♦ * • • 

. 279 

748 


718 


816 

Vendu. ... 

• m 0 # • 



• 

C 

9 


9 


11 

Il reste ... 

« ■ • * • 

• • » • < 


. 273 

739 


709 


805 


CONFERENCES. « 


Il restait. 
Y t iidu... 
reste'. . 


] n ni 

7 11 33i 

1 1 3 

6 10 331 


CINQUANTENAIRE. 


H restait.:. 183 

Vendu. 2 

II reste. 181 
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BUDGET PRÉVISIONNEL POUR L’ANNÉE 1919 


Recettes. 

Cotisations et droits d'entrée_». 

Hentes sur TKtat. 

Arrérages legs Adrian. 

Arrérages fondation Charles Friedel. 

Intérêts sur obligations et comptes courant^. 

Abonnements Masson. 

Annonces.. 

Total des recettes. 


18 000 '» 
2 250 n 
2 000 » 
o 853 » 
8 500 » 
10 000 » 
1 060 » 

47 663 * 


Dépenses. 

fr. c. 

Indemnité du Secrétaire général. 500 » 

Appointements du Rédacteur en chef. 4 000 » 

— de l'agent.. 1 500 » 

— du bibliothécaire. 700 » 

Loyer. 2 100 » 

Service de la salle. 250 » 

—Contributions et assurances. 200 « 

Gratifications diverses. 520 o 

Frais de recouvrement, de correspondance, etc.. .... 500 » 

Droits de garde. 150 » 

Remboursement de jetons de présence. 250 » 

Réserve pour le prix triennal Schützenber-er. 166 70 

— biennal Nicolas Leblanc. 250 » 

Versement arrérages prix Adrian. 2 000 » 

Réserve pour fondation Charles Friedel. 5 268 •> 

Réserve pour augmentation du capital de la fondation 

Charles Friedel. 585 » 


18.939 70 

Compte Bulletin : 


Imprimerie Dupont. 25 000 » 

Honoraires des Rédacteurs. 6 000 » 

Tables annuelles. 1 650 *> 

F* 1 11 1 

Total des dépenses. 51 589 70 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE ÜU VENDREDI 11 AVRIL 19111. 

Présidence de M. G. Poulenc, président . 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté 

Sont nommés membres résidants: 

M. E. Rousseau, Docteur en pharmacie de l'Université de Pûris, 
84, rue Lamarck, à Paris. 

M. Jacques-André Lioté, chimiste, 158, rue La layette, à Paris. 

i 

Sont nommés membres non résidants : 

M. I ..éon LescœuPm préparateur à l'Uuiversilé, 28, place Sébas¬ 
topol, à Lille. 

M. Conneràde, professeur de chimie générale à la Faculté poly¬ 
technique du Hainaut, à Mons {Belgique). 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

A variavao dos colores atomicos em fnnccào da température. 
Catâlise. — Sobre una relaçào entre os espectros de absorpçio 
yisiveis de alguns metaes nos sens derivados: M iy X\e. — Oleatos. 
e estcaratos isaboes ) de alguns meta es, de Matheus d’A. Albu- 
querque. 

Ia Cbimica nella guerre et neldopo guerre , de Giuseppe Oddo. 

M. le Président annonce que dorénavant, les séances de la 
Société auront lieu, comme c’était l'usage avant la guerre, a 

20 h. 1/2. 

M. le Président rend compte de l’émouvante réception qui fut 
laite à Londres à MM. Poulenc, Béhal et Fourneau, représentant 
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la Société chimique de France qui avait été invitée par la Chemical 
Society à participer à son meeting annuel. 

Au banquet qui clôtura cette réunion, les toasts suivants furent 
portés : 


Toast de M. le Professeur Armstrong, Ph. D., LL. IL, F. H. S. 

The toast which I am privileged to submit for your acceptance 
is thaï of « Oui* French colleagues ». 

Almost immediately a fier Faraday’s death, in 1867, the Chemical 
Society considered how it might best perpeluate the memory of 
the great experimental philosopher who had done so much for 
cheinistry : by establishing the laws of electrochemical change, 
by his discovery of benzene, the foundation stone of the dyestulï 
industry ; and hy his work on the liquéfaction of gases, ait 
subjects which hâve been greatly developed in the interval. The 
resuit was that the Faraday lectureship'was established. Those 
flrst considered as possible lecturers were Dumas, Liebig and de¬ 
là Rive. The choice fell on the distinguished French philoso- 
phical cheinist, noted as the parent of the substitution theory, 
which at flrst was scofïed at in Germany. Dumas delivered bis 
lecture — a masterly discoiirse — al) but 50 years ago, in June 
1869. 

I*t 1891, on the occasion of the Jubilee of the Chemical Society. 
vvG "*ere favoured by the presence of a députation from our sisict 
Society in Paris — the President, M. Gautier, MM. de Cler¬ 
mont, Combes and Haller. In 1908, we returned the compliment^ 
when the French Society celebrated ils Jubilee. Sir William 
Ramsay, Sir William Perkin, D r Horace Brown and I were your 
représentatives. 

Tliese are the only two occasions on which there has been an 
official exchange of courtesies between the two Societies. 

To-day, for the flrst time, the French Society is offîcially repre- 
sented at our Anniversary meeting by our spécial invitation. 
Fellows will agréé with me, I am sure, if I express the hope that 
the beginning made to-day will be the regular practice of the 
future. The visit occurs at the close of a cruel and colossal 
struggle in which the two nations hâve co-opera*ed with absolute 
unanimily of purpose, whole-heartedly, in lhe interests of civilisa¬ 
tion and humanity. Let us hope that such co-operation will long 
continue between France and England : that we may learn to 
know one another more and more intünately as years roll by and. 
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as a conséquence, become more and more intimately «ssociated in 
the progress of the world. * 

It has been said — said with truth — * La Chimie est une science 
française ; elle fut constituée par Lavoisier, d’immortelle 
mémoire ». 

Lavoisier undoubtediy made chemistry a science— he gave it a 
philosophy which is preserved to the présent day. * We talk bis 
language and live on the air to which he gave a vital name, as 
farbackas 1778, in calling it « oxygen »—the most descriptive and 
signiftcant term ever applied to any substance and, puce Arrhe- 
nius and others, the one and only name of truly ioundaiional 
meaning that can be applied to it. His proposai to call nitrogen 
ninivogen is turther prool of his perspicacity ; his wonderful 
prescience was also displayed in ealling organic chemistry the 
chemistry of compound radicles. 

But many of the primary members ot the great philosophical 
framework ot chemistry, since built up on the foundation so per- 
fectly laid by Lavoisier, are the work of French hands alinost too 
numerous to mention — Gay-Lussac, Dulong and Petit, BerthoMet, 
Kegnault, Dumas, Laurent and Gerhardt, Chevreul, Wiirtz, Ber- 
thelot, Pasteur, Saint-Clair-Deville, Friedel, Moissan — ail immor- 
tal names. These were.aH actors in the atomic drama — denizens 
of what may be ealled the Daltonian epooh, now passing away. 
But the staging ol the new drama —• the infra-atomic drama — 
whioh is taking the place of Dation's was also begun in France, 
this time with the aid of a woman, by Monsieur and Madame 
Curie, by the recent discovery of Radium. 

The French are marked oui as a people with ideas, schooled in 
rhetoric and gifted with the faculty of giving clear expression to 
their ideas. Mathew Arnold lias told us that we are Philistines, 
a people devoid in ideas. This is not altogether true but it is 
certain that we might use ideas far more freely than we do; 
that it willdo usgood to bring ourselves more under the influence 
of those who are idealists. 

I ask you to drink enthusiastically to our French Colleagues in 
science and hâve the lionour to couple with the toast the naine of 
the President of La Société Chimique de France, M. Poulenc, who 
himself illustrâtes the tendency of the âge to couple practice with 
science, ashe is a manufacturer. M. Behak bis senior colleague, 
is well known to you by name; we had the pleasure ot welco- 
ming him here on that remarkable occasion, the B. A. meeting at 
Oxford, when we tirât heard ot Argon. Prof. Fourneau has the 
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distinction of being the discoverer of the ftrst synthetic hunbar 
anaesthetic Stovaine, a naine which embodies a félicitons play 
upon words in two languages and thercfore is a proof thati a happy 
combined use may be made of Fr<wich and English. 


Toast de M. Poulem;, président de la Société Chimique de France. 


Monsieur le Président, 

Messieurs et chers Collègues, 

Permettez-moi de remercier tout d'abord M. le Professeur 
* Armstrong de l’hommage qu'il vient de rendre à la Chimie fran¬ 
çaise dans la personne de ses savants les plus illustres : Lavoisier, 
Gay-Lussac, Dulong et Petit, Berthollet, Régnault, Dumas, Lau¬ 
rent et Gerhardt, Cbevreul, Wurtz, Berthelot, Pasteur, Saint- 
Claire-Deville, Friedel, Moissan, et des paroles très aimables 
qu’il a bien voulu m’adresser ainsi qu’à mes collègues, le pro¬ 
fesseur Béhal et le professeur Fourneau. 

Nous savions déjà, par le ton si cordial de l’invitation qui nous 
a été faite par votre Président, au nom de votre Société, l’accueil 
qui nous était réservé; la manifestation si chaleureuse, si vibrante 
dont nous venons d’être l’objet nous émeut profondément et c’est 

du fond du cœur que nous vous renouvelons nos remerciements. 

\ 

Messieurs, 

En pénétrant tout à l’heure dans cette salle, ma pensée s'est 
reportée instinctivement au dernier banquet de ta Société Chi¬ 
mique de France que j’ai eu l’honneur de présider à Paris le 
30 mai 1914. Deux mois nous séparaient à peine de la déclaration 
de guerre. J’avais à mes côtés notre conférencier d’alors, le pro¬ 
fesseur Willstatter, qui venait de nous exposer ses remarquables 
travaux sur la composition de ta chlorophylle et des matières colo¬ 
rantes des fleurs et sir William Ramsay, votre illustre compa¬ 
triote. 

Près de cinq années se sont écoulées. Le professeur Willstatter, 
signataire du manifeste des 93 intellectuels allemands, s’est couvert 
à jamais d’une flétrissure que rien ne saurait effacer ; Sir William 
Ramsay, dont je salue ici avec respect et non sans émotion la 
mémoire vénérée, est entré dans l’Immortalité, laissant à son pays 
un des noms les plus grands dans la Science. 

Près de cinq années se sont écoulées et nos deux peuples, unis 
dans un même idéal ont mêlé leur sang sur les champs de bataille 
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et fait triompher la cause sacrée du Droit de la Justice et de la 
Liberté. 

Près de cinq années se sont écoulées et c’est encore comme 
président de la Société Chimique de France que j’assisle à ce 
banquet. La guerre aura fait de moi et malgré moi un des plus 
vieux présidents de notre Société. J’aurais tort de m’en plaindre, 
puisque c’est à cette circonstance que je dois le très grand honneur 
d’avoir été le premier président de la Société Chimique de France 
qui ait été invité officiellement à prendre port à l’une de vos 
réunions annuelles et je ne saurais trop vous remercier de cette 
délicate attention. 

Notre Société ne s’est d’ailleurs pas méprise sur la signification 
de cette invitation, qui marque en traits indélébiles le chemin par- 
couru par nos deux nations pendant ces cinq années. A l’estime et 
à la sympathie que nous éprouvions les uns pour les autres a 
succédé un sentiment à la lois plus fort et plus doux ; il semble 
qu’il se soit établi désormais entre nous commeun lien de parenté. 
Et cela est si vrai, qu’à la première manifestation publique de 
votre Société vous allez désiré que nous fussions à vos côtés pour 
partager la joie que vous éprouviez à vous retrouver réunis après 
une si longue absence. 

Laissez-moi vous dire que ces dispositions correspondent en 
tous points aux sentiments qui nous animent et que nos cœurs 
vibrent à l’unisson des vôtres. Cette union fera notre force et nous 
est d’autant plus nécessaire que, si mettant en commun les res¬ 
sources de nos connaissances techniques, nous avons pu pendant 
cette guerre mener le bon combat contre l’Allemagne, nous ne 
devons pas oublier que notre tâche est loin d’ètre terminée. 

Sans doute nos industries chimiques-ont fait de grands progrès 
durant cette guerre et je doute que les Allemands qui ont tout 
prévu aient envisagé cette conséquence, mais il serait dangereux 
de s’illusionner sur le chemin qu’il nous reste à parcourir, la 
guerre n’est pas encore gagnée sur le terrain chimique. Seule la 
conjonction de nos efforts, tant dans le domaine des recherches 
de science pure que dans celui des réalisations industrielles, peut 
nous permettre de nous affranchir définitivement de l’emprise 
allemande. 

C’est pourquoi. Messieurs, je lève mon verre à l’union toujours 
plus étroite entre nos deux Sociétés pour la grandeur de la Science 
et la prospérité de l’Industrie chimique dans nos deux grands 
pays. 
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Dosage du zirconium . 

Le bombardement de Paris par canons à longue portée a rendu 
actuelles les questions les plus diverses et notamment au point de 
vue chimique, celle des aciers au zirconium, l'acier qui aurait 
servi à la confection de ces canons étant d’après certains auteurs, 
de l’acier au zirconium. 

MM. Nicolardot et Reglade rappellent à ce propos les essais 
«remploi du zirconium en métallurgie, et notamment le brevet de 
Weiss, pris en 1911, où se trouvent exprimées des vues analogues 
à celles émises par l’un d’eux en 1905,«sur le mode d’utilisation du 
vanadium en métallurgie, vues que l’expérience a confirmées. 

Avant de procéder à une étude méthodique de l'emploi du 
zirconium en métallurgie, il importait de trouver une méthode 
permettant de doser exactement le zirconium. MM. Nicolardot et 
Reglade ont étudié tout spécialement dans ce but la précipitation 
du zirconium par les phosphates alcalins en milieu acide, utilisée 
déjà par Hillebrand pour l’analyse des roches. Celte précipitation 
est intéressante à cause des opinions diverses émises par les 
auteurs sur les conditions dans lesquelles elle peut se produire. 

MM. Nicolardot et Héglade indiquent quels résultats ils ont 
obtenus en présence du chrome, de l’aluminium et du fer au 
maximum et au minimum et quelles conditions leur paraissent 
être les plus favorables pour réaliser un dosage exact du zirconium 
dans les divers alliages et aciers. 


Sur une nouvelle classi/ication périodique des éléments. 

M. Mare Chauvierre présente à la Société un mémoire sur mu* 
nouvelle classification périodique des éléments. 

En portant en abscisses les poids atomiques, en ordonnées les 
valences principales des éléments (de zéro à quatre) et en plaçant 
les corps d’une même faihille et de poids atomiques rapprochés 
au-dessus de la valence IV, on obtient une courbe périodique, dont 
la période est double. 

Cette courbo, construite par points successifs, est remarqua¬ 
blement régulière. La période de la courbe est en moyenne de 
48 unités. 

Les éléments que l’on retrouve périodiquement sur la courbe 
ont des propriétés chimiques générales semblables, et corres¬ 
pondent rigoureusement aux groupements naturels des éléments. 
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Les deux premières périodes sont incomplètes, et la période se 
trouve réduite des deux tiers. 

Pour éviter que des éléments de propriétés différentes mais de 
méine valence soient sur une même ligne, on peut développer 
cette courbe dans l’espace sous forme de vis lemniscalique ; ou 
peut aussi mettre les éléments dans un tableau à double entrée 
semblable à celui de Mendeleef, ceux-ci se trouvent alors raugës 
par groupes ayant des propriétés chimiques générales sem¬ 
blables. 

Cette classification permet de faire certaines considérations sur 

l’évolution inorganique et la radioactivité. 

■ 

Sur les acidylsemicarbazides et les aeidylhydroxylamines. 

M. Boucault rectifie les résultats présentés dans ses précédente 
communications sur les a'.idyiseimcarbazides et les acidylfiydroxa 
inides. La composition de ces corps diffère de celle annoncée par 
une molécule d’eau en moins. Leur constitution devra également 
être modifiée. 

Une note relative à cette rectification paraîtra prochainement 
au Bulletin. 

Sur le dosage de l'azote et de /’ammoniac 
à P état de chlorhydrate d’ammoniaque. 

Un mémoire sur ce sujet est déposé par M. Auger au nom de 
M. Villiehs. Ce mémoire paraîtra au Bulletin. 


SEANCE DU VENDREDI 9 MAI 1919. 

# 

Présidence de M. G. Poulenc, président. 

% 

1* Assemblée générale. 

Les comptes de l’exercice 1918 sont mis aux voix et approuvés. 

Le Budget prévisionnel pour 1919 est mis aux voix et approuvé. 

M. le Président soumet à l'approbation de l’Assemblée la réso¬ 
lution suivante : 

« La Société chimique de France, estimant que toute relation 
« est pour longtemps impossible avec les Sociétés scientifiques 


« 
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« «les puissances ennemies, décide de compléter la mesure de 
« radiation des signataires du manifeste des 93, votée dans la 
<t séance du 12 mars 1915, par la radiation de tous les membres 
« de la Société appartenant aux nations ennemies. » 

Cette résolution est adoptée à Punanimité. 

2° Séanoe ordinaire. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté» 

Est proposé pour être membre résidant : 

» 

M. Robert, licencié ès-sciences, ingénieur E. P. C. 1., 12, rue 
José-Maria-de-Hêrédia, «à Paris, présenté par MM. Baume et 
Delaby. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. David Iriou, ingénieur-chimiste diplômé de l’Ecole de 
chimie de Mulhouse, présenté par MM. Noelting et Martinet 

M. Pierre Hulot, ingénieur-chimiste, inspecteur des services 
électriques au chemin de fer du Nord, 1K, avenue du Château, à 
Saint-Gratien (Seine-et-Oi se), présenté par MM. WahloIMarqui>. 

Deux plis cachetés (n os 258 et 259) ont été déposés par M. Pier- 
ron à la date du 21 avril 1919. 

Uri pli cecheté (n° 260) a été déposé par M. Pozzi-Escot à la 
date du 27 avril 1919. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

a 

Les méthodes de la Chimie organique , de Th. Weyl, traduotion 
de R. Gormibert. 

Détermination de la provenance d'un naphte ou de ses dérivés . 
de M. Cherche ffsky. 

Exploitation industrielle de la tourbe , de Ch. Van Eecke. 

Rapport général sur l'industrie française, sa situation , son 
avenir , tome I, d’après les travaux des sections du Comité oonsul- 
tatif des Arts et Manufacturos et de la Direction des études tech¬ 
niques du Ministère du Commerce. 

Le sélénium et ses applications actuelles , de Louis Ancel. 

Contrôle delà salubrité de l'air des ateliers , de Kohn-Abrest. 

PftraNfde entra la cbîoropliylle et le pJiilothion , de J. de Key- 
Puilhade. 

Zucchero di stato e saccarina, de E. Palmieri. 
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M. le Président salue M. le professeur Maiunavkitia, de 1*Univer¬ 
sité de Grenade, présent à la séance. 

M. Ch. Moureu présente à la Société In traduction de l’ouvrage 
de Sir J.-J. Thomson : La théorie atomique . 


MiscUtilité du phénol et des solutions minérales. 

Applications analytiques . 

M. Dubrisày fait part, en son nom et au nom de M. Toquet, de 
recherches relatives à la iniscibilité du phénol et de diverses solu¬ 
tions minérales. 

On sait que la iniscibilité du phénol et de l’eau est accrue dans 
de notables proporlions par l’addition d'hydrates alcalins. Pour 
procéder à l’étude quantitative du phénomène, les auteurs onl 
adopté la méthode recommandée par Rothinund, c’est-à-dire 

déterminer la température de iniscibilité de quantités données de 

\ 

phénol et de solution aqueuse de composition connue. De la sorte, 
ils ont tracé le diagramme de iniscibilité du phénol avec la soude, 
la chaux et la baryte. 

La même méthode a été appliquée avec les solutions acides ou 
salines. Il a été reconnu que les acides et les sels diminuent la 
iniscibilité du phénol et de l’eau, l’action des sels étant plus 
marquée que celle des acides. 

Certains sels hydrolysables, comme les carbonates, se com¬ 
portent d’ailleurs comme des sels d’aci les forts. 

Ces résultats ont conduit auxapplicationsanalyliquessuivantes: 

1° Dosage des carbonates en présence de bases alcalines. — On 
a mélangé le phénol avec des liqueurs alcalines dont le titre molé¬ 
culaire était connu, mais où une proportion variable d’acide carbo¬ 
nique était combinée à la soude. Eu portant en abeisses le taux de 
carbonate, en ordonnées la température de iniscibilité, on obtenait 
une courbe qui permet, par une marche inverse, d’analyser les 
mélanges de carbonate et de base alcaline. 11 convient de signaler 
que ce procédé d’une exécution très simple, est susceptible d’une 
grande précision; 

2° Acidimétrie physico-chimique. Tracé d’une courbe de neutra¬ 
lisation. — Les auteurs ont étudié, en particulier, la saturation de 
l’acide phosphorique par ïa soude, en ajoutants une quantité inva¬ 
riable d’acide phosphorique des proportions croissantes de soude 
titrée. Des volumes déterminés des mélanges ainsi obtenus étaient 
mis en présence d’un poids égal de phénol, et l’ort déterminait la 
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température de miscibilité. Puis on portait en ordonnées cette 
température, enabcisses la quantité de soude ajoutée. On obtenait 
ainsi une courbe qui présente un point anguleux très net après 
neutralisation de la 3° basicité de Pacide; 

3** Analyse physico-chimique. Tracé d’une courbe de précipi¬ 
tation. — MM. Dubrisay et Toquet ont, par un procédé identique, 
tracé la courbe de précipitation de Pacide sulfurique par^e chlorure 
de baryum. Ici encore, la précipitation complète est manifestée 
par un point anguleux très net. 
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N° 36. — Sur une nouvelle classification périodique 

des éléments chimiques ; par M. Marc. CHAÜVIERRE. 

{11.4.1911»). 

L’étude des éléments chimiques, au double point de vue de leurs 
poids atomiques et de leurs propriétés chimiques générales a con¬ 
duit plusieurs savants à établir pour ceux-ci des classifications, 
qui tendent à mettre en évidence cette remarquable particularité: 

Les propriétés chimiques générales, des éléments sont en fonc¬ 
tion périodique de leurs poids atomiques. 

L’idée fondamentale qui sert de base à toutes les classifications 
est la suivante : s’il existe une relation entre les divers éléments, 
celte relation se retrouve nécessairement dans l’atome. 

Il est donc naturel de prendre comme fadeur principal de la 
classification le poids atomique des éléments, donnée abstraite et 
indépendante de tout état physique ou chimique. 

Le second facteur a varié suivant les auteurs : Dumas tenait 
surtout compte de la valence, mais il a dù abandonner cette voie, 
après de nombreux essais infructueux. Lothar-Meyer'a établi une 
classification en faisant appel au volume atomique. Mais la plus 
universellement connue de toutes ces classifications est celle de 
Mendelejetï, mise sous forme de table à double entrée et qui établit 
«les groupes d’éléments ayant des propriétés chimiques assez sem¬ 
blables; tel que valence, formule de l’oxyde, etc. 

Cependant, dans leurs formes actuelles, ces classifications pré¬ 
sentent de nombreux défauts, entre autres celui de ne pas ossex 
soc. chim., 4» skh., t. xxv, 1919. — Mémoires. 20 
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tenir compte du groupement naturel des éléments; ainsi dans la 
table deMeadelejeff, on voit dans une même section: le sodium et 
le cuivre, le potassium et l’argent, ou bien le soufre et le cbrome 
et cela au point que l’on peut établir souvent dans chaque section 
deux groupes diflérents. On peut aussi remarquer les trois groupes 
qui ont été établis en dehors du tableau, pour les corps de la 
famille du fer, du palladium et du platine. 

C'est pourquoi nous avons cherché à établir une classification 
faisant plus facilement ressortir une périodicité dont les propriétés 
des éléments chimiques en fonction des poids atomiques, tenant 
compte de leur groupement naturel et dans laquelle tous les élé¬ 
ments puissent prendre place. 

Comme second facteur, nous nous sommes adressés, comme 
Pavait fait Dumas, à la valence des éléments, en y comprenant 
bien entendu l’importante série de corps à valence nulle, décou¬ 
verts tout récemment; et tenant compte aussi de la remarque sui¬ 
vante: les corps d’une même famille naturelle ont des poids atomi¬ 
ques très éloignés(comme Na, K, Rb, Cs) ou très rapprochés 
(comme Fe, Ni, Co, Mn, etc.). 

En partant de ces idées, nous avons obtenu, en portant en abs¬ 
cisses, les poids atomiques et en ordonnés les valences, la courbe 
de la figure ci-contre qui pour une cpurbe construite par points 
est d’une remarquable régularité. 

Nous avons tenu, en nous inspirant des idées que sir W. Crookes 
expose dans un mémoire, et que nous étudions plus loin, à établir 
aussi cette courbe dans l’espace; comme lui, nous avons obtenu 
une lomniscate; la partie située à droite de la figure en représente 
une spire. En projetant cette lemniscate dans un plan A. B. on re¬ 
trouve la courbe périodique, représentée à droite de la figure. 

On peut aussi, à partir de cette courbe, mettre la classification 
sous forme d’un tableau dans le genre de celui de Mendelejeff, les 
poids atomiques allant en augmentant continuellement de gauche 
à droite; les corps se trouvant dans une même partie de la courbe 
étant rangés dans une même colonne, on obtient alors le tableau 
page 300. 

Le vide que l’on remarque dans le haut du tableau provient de 
ce que, au début de la courbe, la partie représentée en pointillé 
(partie droite de la lemniscate) manque entièrement. 

Le premier avantage de cette classification est de ranger dans 
une même famille, les éléments de propriétés semblables corres¬ 
pondant entièrement aux groupements naturels. Un simple coup 
d’ceil sur le tableau suffît pour s’en assurer.. 








(Jus s Mention périodique des éléments. 
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Il y a entre chaque élément d'une même famille, le même rap¬ 
port qu’entre les corps d’une série homologue, en chimie organi¬ 
que, ceux-ci ayant des propriétés chimiques analogues, ils donnent 
avec un autre élément des composés cristallisant dans les mêmes 
systèmes. Ainsi les fluorures, chlorures, bromures, iodures sonl 
isomorphes. De plus, la forme du principal oxyde est la même 
pour tous les corps d’une même famille. 

On peut remarquer, au milieu du lableau une série de groupes 
correspondants aux parties de la courbe située au-dessus de la 
ligne des corps de valence IV. 

Ces groupes reniement des éléments de propriétés chimiques 
extrêmement semblables et de plus de poids atomiques rapprochés. 

Pour un de ces groupes, celui de la famille du didyme, les dif¬ 
férences physiques et chimiques des éléments le composant, sont 
si faibles que leur séparation est une des grosses difficultés de la 
chimie et on ne peut y arriver que par des fractionnements très 
longs et très compliqués. 

On obtient ainsi une espèce de « famille de groupes » dont tous 
les corps composant cette famille ont en commun, une même forme 
de l’oxyde prihcipal (de forme R O.) et une valence paire, les sels 
ferriques étant de la forme (Fe*>. 

On peut remarquer que cette classification attribue à des élé¬ 
ments rares, dont les propriétés sont mal connues, une place 
déterminée dans certaines familles; ainsi le terbium est placé dans 
la famille de l’aluminium; le thulium dans la famille du carbone et 
de l’étain et l’ytterbium dans la famille de l’azote. 

Cette classification ne tient aucun compte de la division faite 
entre les métaux et les métalloïdes; division ayant été reconnue 
parla suite comme étant très arbitraire; d’ailleurs on passe des 
métalloïdes aux métaux par degrés insensibles; ainsi le bismuth 
a bien les propriétés d’un métal et il se trpuve naturellement placé 
dans la famille de l’azote, du phosphore, de l’arsenic et de l’anti¬ 
moine. 

Aussi, n’avons-nous pas hésité à placer dans une même famille 
le carbone, le silicium, le germanium, l’étain et le plomb, dont les 
propriétés.générales sont d’ailleurs les mêmes. 

Il apparaît dans cette classification quelques petites irrégularités, 
mais elles sont facilement discutables : 

1° Les derniers tableaux de poids atomiques donnent au tellure 
le poids atomique 127 et à l’iode 126,92, ce qui lait que la courbe 
doit se trouver très légèrement déformée. On peut facilement 
admettre une petite erreur dans la détermination de ces poids 
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atomiques; les anciens tableaux donnent 125 pour le tellure, poids 
qui s’accorde très bien avec la courbe. 

2° Ges tableaux donnent aussi : pour Ar : 39,9 et pour K : 39,1 ; 
ce qui fait aussi que la courbe doit se trouver légèrement déformée ; 
là aussi on peut très facilement admettre une erreur de poids ato¬ 
mique pour un gaz rare comme l'argon. 

3° Le rangement dans une môme famille du bore et de l'alumi¬ 
nium : en réalité, la dilïérence est moins grande que l’on ne peut 
le croire; il suffit de supprimer à Ho le qualificatif de métalloïde 
et on a un élément bon conducteur de l’électricité. Le bore réduit, 
comme le ferait un métal, les chlorures de mercure, de plomb et 
d’argent, ainsi que la galène; il se produit du chlorure de bore 
dans le premier cas, du sulfure dans le second et le métal est mis 
en liberté, son oxyde a pour formule Bo*0 3 et donne des borates, 
comme l'aluminium donne des aluminates; ces deux sels cristalh- . 
sant dans le système octaédrique avec 4 molécules d’eau. 

4° L’argent est placé dans la môme famille que l’or: tous deux 
sont remarquables par leur inaltérabilité; ils ont même formule 
que l’oxyde : Ag 2 0 et Au*0; l’or et l’argent donnent des hyposul- 
(ites semblables. 

La seule différence qui existe, c’est que l’on n’a pas de triehlo- 
rure d’argent. On a bien : AuCl et AgCI, mais ou n’a pas AgCl 3 , 
l’argent n’étant jamais trivalent. 

Si l’on veut séparer l’argent de l’or, il suffirait de faire descen¬ 
dre la partie pouitillée de la courbe jusqu’à ce qu’elle devienne 
tangente à la ligne des éléments monovalents ; dans ce cas, l’argent 
formerait à lui tout seul une famille. 

La courbe qui a servi à établir cette classification fait bien res¬ 
sortir une périodicité dans les propriétés chimiques des éléments 
par rapport aux poids atomiques. 

On remarque alors que la période a pour valeur moyenne K—- 
48. Ce qui permet d’établir une formule a l’aide de laquelle on 
peut calculer les poids atomiques des éléments d’une famille, con¬ 
naissant le poids atomique d’un élément de ceux-ci; 

l*in = |’o MK 

Po étant le poids atomique d’un élément donné de la famille, com¬ 
pris entre 24 et 65. 

Pm étant le poids atomique d’un élément de la famille de rang M. 

K étant la période de la fonction = 48 en moyenne. 

M étant un des nombres entiers f, 2, 3, 4. 
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Ainsi, on a : 

Ur Cl 

82 = ;ir, -f 47 

I 

129 = 3:> -f. u 4 

On ne peut appliquer cette règle aux éléments de poicjs atomi¬ 
ques inférieurs à 25; une partie de la courbe manque. On peut 
néanmoins remarquer que la période devient 1/3 plus petite et l’on 
peut poser: 



l*o étant alors entre 25 et 40. 

Ainsi on a : 

Fl Cl 

19 = 35 —16 

ou bien : 

Mg Ch 

21 = 40 — 16 

Cl 

« 40 — 32 

Cette loi est loin d’être d’une rigueur mathématique, elle n’est 
qu’approchée et on obtient un degré d’approximation semblable à 
celui de la loi Dulong et Petit. 

Pour obtenir des valeurs tout à fait justes, K doit varier de 45 à 
50 (47,5 en moyenne). 

Dans la loi Dulong et Petit, le facteur constant varie de 5 à 7 
(6,45 en moyenne). 

Mais cependant, elle tend bien à montrer que les éléments n’ont 
pas été créés dans l’univers du hasard et de toutes pièces, mais 
qu’ils sont bien liés par une loi mathématique. 

Nous nous permettons ici de nous éloigner un peu du sujet et 
d’aborder une question qui, il y a quelques années, aurait passé 
pour une hérésie, mais qui est maintenant de plus en plus admise : 
celle de l’unité de la matière et de l’évolution inorganique. 

Sir William Crookes dans deux mémoires : le premier sur la 
genèse des éléments, le second, éléments et méta-éléments, étudie 
la question de l'évolution inorganique et fait une théorie dont voici 
l’exposé en quelques mots : 



304 M EM 01H ES PHÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

Après avoir, établi une courbe périodique des éléments (d’ailleurs 
Irès différente de celle que nous avons présentée plus haut, et 
forcément très incomplète étant donné l'époque) il suppose une 
substance universelle, le protyle; et sur cette substance, il admet 
que trois principes réagissent : 1° une force oscillante, comme un 
pendule puissant, qu’il regarde comme étant l’électricité; 2* le 
temps accompagné d’un abaissement de température; 3° enlln 
l’espace. 

La figure représentative de l’évolution sera une lemniscate dans 
l’espace, engendré par des mouvements dont la plus simple expres¬ 
sion mathématique est: 

x = a sin (Mt> — y ~ b sin (Mt) — z = Ot 

Il suppose que le centre de la force agissante, produit le long du 
chemin les différents éléments constituant l’univers, les propriétés 
chimiques se retrouvant ainsi être les mêmes après chaque cycle 
complet de la force agissante. 

Nous ne discuterons pas cette théorie qui est assurément très 
hypothétique, cependant toutes les théories de l’évolution inorga¬ 
nique s’en rapprochent. 

C’est pourquoi nous avons établi la courbe dans l’espace. Cela a 
d'abord l’avantage de ne pas mettre sur une même ligne des élé¬ 
ments de propriétés très différentes et n’ayant de commun que la 
valence : les éléments de même atomicité ne sont plus sur une 
même ligne, mais dans un même plan. 

Si l'on veut appliquer la théorie de Crookes à notre courbe, on 
remarque que, par suite de l’inclinaison de l’axe de la lemniscate sur 
les plans des valences, certains éléments, en dehors de qes plans, 
ne se différencient plus brusquement, comme par exemple Pb et S, 
mais qu’au contraire, on a une suite d’éléments de propriétés très 
semblables et de poids atomiques très rapprochés; la différence 
devenant très difficile dans le cas de la famille du didyme, où l’on 
se rapproche beaucoup des méta-éléments de William Crookes. 

On s’aperçoit aussi que tous les éléments produits dans la der¬ 
nière oscillation (à partir du niton) sont radioactifs, c’est-à-dire que 
l’atome est en état d’auto-dissociation et d’auto-destruction conti¬ 
nuelle et cela à un degré très élevé, ce qui semblerait indiquer 
que la force agissante sur le protyle irait en décroissant, que dans 
la dernière oscillation, il y aurait eu équilibre entre cette force de 
matérialisation et l’inertie du milieu s’opposant à une matérialisa¬ 
tion plus avancée; il en résulte que l’atome manque de solidité et 
tend à retourner à un état plus simple et plus stable. 
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G’est une façon d’envisager et d’expliquer la naissance des phé¬ 
nomènes de radio-activité. 


Conclusion. 

En résumé cette classification présente les avantages suivants: 

1° Mise sous forme de tableau, elle range dans une même famille 
les éléments ayant nettement des propriétés chimiques semblables 
et correspondant bien aux groupements naturels des éléments. 

2° Mise sous forme de courbe, elle fait très nettement ressortir 
une double périodicité dans les propriétés chimiques des éléments 
en fonction des poids atomiques, en indiquant même la forme de 
la fonction périodique. 

3° Elle peut très bien s’appliquer aux théories de révolution 
inorganique et même à faire une hypothèse assez naturelle sur 
l’origine des phénomènes de radio-activité. 

N° 37. — Sur les modifications apportées au 
spectre d'étincelle de différents métaux par le milieu ambiant; 

par M. BOUCHETAL DE LA ROCHE. 

(14.4.191D}. 

Au cours des recherches sur les spectres d’étincelle au sein des 
différents gaz et sur les modifications apportées à ceux-ci par l’in¬ 
troduction de capacité et de self induction variable, j’ai été amené 
à étudier les spectres des métaux formant les électrodes au sein 
de ces gaz. Et des faits que j’exposerai d’une façon plus détaillée 
au cours de cette note, il semble résulter que, de même que dans 
le spectre de flamme et le spectre d'arc, le milieu ambiant joue 
un rôle important. 

Il semble que pour qu’un spectre métallique complet et présen¬ 
tant une intensité notable tel que celui obtenu dans l’air, se forme, 
il faut que les électrodes soient placées dans un milieu conleuuut 
de l'oxygène ou pouvant en fournir sous l'action de la décharge. 

C’est ainsi qu’à ce point de vue, les gaz se classeront en deux 
catégories; d’une part, les gaz oxydants: oxygène, acide carbo¬ 
nique, protoxyde d’azote, anhydride sulfureux. D’autre part, des 
gaz réducteurs tels que l’hydrogène, le gaz d’éclairage, le méthane, 
l’oxyde de carbone, l’acétylène. 

Dans le premier groupe, l’étincelle condensée éclatant entre des 
électrodes métalliques distantes de 3 mm. alimentée par un trans¬ 
formateur Rochefort fournissant une étincelle de 0 m f 25 chargeant 
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uae capacité de 0,015 microfarad, outre le spectre du gaz souvent 
accompagné d’un fond continu plus ou moins lumineux, donne 
naissance au spectre d’étincelle du métal des électrodes tel qu’on 
l’obtient dans l’air. 

L’adjonçtion au circuit, d’une self induction de 0,08 Henry donne 
lieu aux mêmes modilications du spectre métallique qui sont 
obtenues au sein de l’air. 

Il en est tout autrement avec les gaz du second groupe, l'hydro¬ 
gène et le gaz d’éclairage en particulier. 

Dans les mêmes conditions le spectre métallique est très pauvre 
en raies, elles sont faibles, seules, les raies plus intenses apparais¬ 
sent; si l’on'intercale la self induction indiquée plus haut le spec¬ 
tre se transforme encore davantage et avec le tungstène notam¬ 
ment, le spectre métallique disparait complètement pour ne laisser 
que celui du gaz modifié lui aussi. 

Je reviendrai dans une prochaine communication sur les phéno¬ 
mènes que présente l’introduction de self induction et de capacité 
croissante sur le spectre des gaz. 

Le phénomène est le même quel que soit le gaz réducteur. Tou¬ 
tefois, avec l’oxyde de carbone, il lemble moins marqué qu’avec 
l’hydrogène ou les gaz hydrocarbonés. Il est probable que la 
décharge décompose l’oxyde de carbone en oxygène et carbone. 

Le phénomène se présente avec une intensité variable suivant 
les métaux expérimentés. 

Il est très marqué avec le tungstène, le molybdène, le fer, le 
nickel, l’antimoine, l’étain, le plomb. 

Il l’est moins avec le cuivre, l’argent, l’or. 

Il est presque impossible à percevoir avec le cadmium, le zinc. 

Les résultats sont du reste, fort différents suivant que l’étincelle 
jaillit entre les électrodes propres réduites par chauffage dans 
l’hydrogène (quand l’oxyde du métal peut être réduit par ce gaz; 
et quand on lait agir l’étincelle entre des électrodes souillées 
d’oxyde. Dans ce dernier cas, tant que 1’oxyde n’a pas été projeté 
par la décharge, ou réduit par l’action de celle-ci au sein du gaz, 
on observe le spectre du métal. 

Le fait est particulièrement visible avec l’aluminium au sein de 
l’hydrogène et peut se constater sans spectroscope. En etlet, avec 
des électrodes souillées d’oxyde, la décharge se présente d’abord 
sous forme d’une tlainme blanc bleuâtre partant des points oxydés 
de l’électrode. Au bout d’un certain temps de fonctionnement, 
l’étincelle se transforme en un trait de leu rose ne présentant au 
spectroscope que les raies de l’hydrogène. 
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il semble donc ressortir de ces faits que l’oxygène joue un rôle 
très net dans la production des spectres d’étincelle au moins pour 
un certain nombre de raies, et certains métaux. Il y aurait lieu de 
se demander si la décharge n’agit pas simplement pour pulvériser 
et vaporiser le métal des électrodes. L’ébranlement atomique don- 
nant naissance aux raies spectrales serait causé par la réaction 
d’oxydation de la vapeur incandescenle et peut-être même la com¬ 
binaison avec l’hydrogène. L'aluminium en effet, donne dans cer¬ 
tains cas. un spectre d’étincelle spécial dit de l’hydrure observé 
par Barnès et que j’ai retrouvé dans les spectres d’étincelle de ce 
métal au sein de l’hydrogène en présence d’une self d’induction. 
Ce spectre est caractérisé par un système de bandes comprenant 
de nombreuses composantes et les longueurs d’ondes des têtes de 
bandes sont données ci-dessous : 


■1326 1287,3 1211,26 

Je donne ci-dessous la liste des principales raies subsistantes 
dans plusieurs spectres métalliques au sein de l’hydrogène ou des 
gaz hydrocarbonés. Ceci s’entend pour des étincelles obtenues 
comme il est dit plus haut avec interposition d’une self induction, 
il suffira de se reporter aux tables de longueurs d’ondes des 
mêmes spectres obtenus dans l’air pour voir quelles modifications 
importantes sont apportées par la présence du gaz réducteur. Je 
n’ai noté que les raies présentant une intensité suffisante. On peut 
y ajouter un certain nombre de raies très fines, très faibles, peu 
visibles, cela surtout dans les spectres compliqués lel que celui du 
fer. 

Fer. — Le spectre se réduil sensiblement aux raies dont les 
longueurs d’ondes suivent : 


.Vil5,9 5383,6 5270,5 5233,1 



1957 1920 1890 1872 1115 


Si l’on compare ce spectre à celui obtenu dans l’air dans les 
mêmes conditions se composant de plusieurs centaines de raies, 
ou voit quelles transformations profondes la présence du gaz réduc¬ 
teur apporte à ce spectre. 

Ce sont, du reste, les raies les plus intenses du spectre au sein 
de Pair qui subsistent dans les gaz réducteurs, il ne semble pas y 
avoir de raies privilégiées. 

Tungstène. — On observe sans self induction : 


5008 5053 4291 

L’introduction de la self induction éteint toutes les lignes du 
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métal, seul le spectre de gaz subsiste; c’est un des exemples les 
plus remarquables. Dans les mêmes conditions au sein de l’air ou 
des gaz oxydants on observe plusieurs centaines de raies. 

Molybdène . — Sans self induction ce spectre se réduit sensible¬ 
ment aux raies : 

6030 ‘ 5858 5510 5533 5506 

plus un certain nombre de raies très aflaiblies. Avec self induction 
toutes les raies métalliques disparaissent; même remarque que 
dans le cas du tungstène. 

Nickel. — Une seule raie bien visible et assez intense 5417. Les 
autres raies très affaiblies, peu visibles. 

Antimoine. — Sans self induction, le spectre est peu modifié, 
mais l’intensité générale est fortement atténuée. Avec une self 
induction, il reste : 

‘ 6120 6079 (lies faible) 600i 5910 

Plomb . — On observe avec la self induction : 

5068 5373 5005 4387 

ces raies sont peu intenses, visibles seulement au voisinage immé¬ 
diat des électrodes. 

♦ 

Etain. — On observe avec interposition de la self induction : 

6i53 (très affaiblie) 5*7sl9 5588 (eéurle, très affaiblie) 

5563 5333 (courte) 4525 tjrès affaiblie) 

dans l’air,. l’intensité des raies 6453, 5631, 4525 est lortement 
accrue. 

Cuivre. — Sans self induction, le spectre est fortement affaibli 
dans son ensemble, mais il est peu modilié comme composition. 
Avec interposition de la self induction, on observe : 

5782 5700 5218 5153 5105 4651 

mais si l’on compare ce spectre à celui obtenu dans l’air, l’intensité 
•si incomparablement plus faible. 

Or. — Avec self induction, on observe : 

6278 5957 5837 5656 5230 4792 

même remarque que pour le cuivre au sujet de l’intensité, l’ellet 
est cependant moins marqué. 
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Les spectres du zinc et du cadmium n'éprouvent pas de modi* 
flcations sensibles dans les gaz réducteurs. 

Dans les gaz pouvant fournir de l'oxygène, tel que le protoxyde 
d’azote, l'acide carbonique, l'anhydride sulfureux, le spectre 
métallique se présente semblable à celui obtenu dans l’oxygène ou 
dans l’air. Son intensité n’est même pas modifiée. 


N° 38. — Relations entre le peroxyde d’azote et l’acide nitrique; 

par HH. PASCAL et GARNIER. 

(22.3.1919.) 

Lunge et Marcklewsky ont déterminé en 1912 (XeU. I. amjew . 
Chem., p. 10), l’influence du peroxyde d’azote sur la densité de 
l'acide nitrique concentré pour des acides contenant jusqu'à 
25 0/0 de peroxyde d’azote. L’augmentation de densité provoquée 
par ce dernier corps est une fonction linéaire de sa concentration, 
1 0/0 de peroxyde élève la densité de 0,00325 environ, mais aux 
laibles teneurs, les chiffres présentent une certaine irrégularité. 

D'autre part, Geuther (Ann. Chem. Liebig, 1888, t. 245, p. 96) 
et Cundall (Chem. News., 1891, t. 64, p. 270, et l. 72, p. 56, 1895) 
ont étudié l’influence de la température sur la densité du peroxyde 
d’azote. Les chiffres du premier, d’ailleurs fort irréguliers, sont 
en discordance inarquée avec les résultats de Cundall. 

Désireux de faire disparaître ces divergences, nous avons repris 
l’étude complète de la question, en l’étendant aux concentrations 
et aux températures nou encore explorées. 


I. — Densité du peroxyde d'azote. 


Le peroxyde d’azote utilisé dans ces recherches a été préparé 
par calcination de l’azotate de plomb, desséché sur l’anhydride 
phosphorique, redistillé puis cristallisé plusieurs fois jusqu’à 
point de fusion constant. Il fondait alors à —10 a ,2 de l’échelle 
absolue, et ses propriétés restaient inchangées quand on essayait 
de le peroxyder par barbottage d’oxygène. 

La densité a été prise à l’abri de l’humidité à l’aide d’une 
balance de Molir, le flotteur était plongé dans une éprouvette du 
liquide à température uniforme pour éviter les mouvements de 
convection. On a trouvé les valeurs suivantes rapportées au vide 
et à l'eau à 4° C. 
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Ces valeurs très régulières coïncident presque avec celles de 
Cundall, il semble donc que les chiffres de Geuther sont définiti¬ 


Température. 

1 t ' 

4 

Temporal ure. 

b*. 

0 ° 

1,490 

1 4“ 

1,460 

2 

1,486 

17 

1,458 

1 

1,4 8*5 

17 

1,454 

, fi 

1,178 

18 

1,452 

« 

1,473 

-20 

1,447 

10 

I,i69 

21 

1,445 

13 

1,463 

21,5 

1,444 


vement à rejeter aig . i) et qu’on puisse admettre une densité 
fonction linéaire de la température. 

% 

I) f l = 1,490 - 0,00215/ 

La densité du peroxyde d’azote liquide est abaissée par addition 
d’anhydride azoteux. 



Fig. 1. 

* 

Pour ce dernier corps, purifié par des fractionnements répétés, 
séché sur l’anhydride ’phosphorique, et qui entrait en ébullition 
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à—3®,5 —4° sous la pression normale, nous avons trouvé les 
densités suivantes : 

' à — 5° : «/ . = 1,44 i 

— 

à — 10° : tf_ I0 = 1,153 
à —20°: d_ iQ = 1,470 

valeurs légèrement inférieures à celles de Geuther il), dont le 
produit bouillait d’ailleurs à -f- 3°,5. 

En ajoutant des quantités croissantes d’anhydride azoteux au 
peroxyde d’azote, on a observé les variations de densité suivantes, 
représentées sur la figure 1 bis . 
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IL — Jnfluence du peroxyde d'azote sur la dousité 

de l'acide nitrique. 

i 

L'acide nilrique qui a servi aux essais a été préparé au moment 
de l'emploi en distillant, sous faible pression, un mélange sulfo- 
nitrique ne contenant pas de vapeurs nitreuses; il était à peine 
souillé par des traces indosables de peroxyde d’azote et titrait pra¬ 
tiquement 100 0/0. 

On y ajoutait en refroidissant le peroxyde pur, puis le mélange 
était passé à la balance de Mohr et analysé. 

Voici les densités observées à différentes températures : 


NO* (I) 

0 0. 

!> M 

’V 


hf. 

nf 1 . 

D*\ 

n 

1,5300 

1,5130 

•1,5030 

1,4985 

1,4870 

0.66 

R 

1,5135 

t) 

n 

M 

-2.20 

» 


n 

R 

U 

5.20 

U 

1,5330 

>i 

n 

1) 

11.0 

M 

1,5495 

• 

n 

M 

12.5 

1,5010 

1,5650 

1,5560 

* 

11 


M 

R 

n 

1,560 

U 

23.56 

N 

1,6057 


M 

II 

KjTCjfl 

1,630 

u 

1,598 

1,592 

1 j •> 


n 

1,6140 

jj 

t» 

JJ 

00.0 

H 

ii 

" i 

I 

»> 

1,585 

36.0 

1,642 

1,027 

1,616 

1,610 

l* 

40.0 

l) 

* 

i < 

H 

1,595 

(saturé) 

41.20 

M 

1 ,630 

>) 

*$ 

• 

11.50 

11 

ji 

1,618 

U 

i. 

15.00 

1,6,50 

n 

u 

1,6125 

u 

18.14 

1,650 

(salure) 

» 

a 

>i 

«i 

50.71 

» 

R 

II 

1,601 
(sa lu ré) 

■ 

51.01 

►/ 

1,627 

*i 

>1 

a 

1 

52.0 

n 

R 

1,611 



55.0 


n 

1,6075 
(saturé) 

» 

* 1 



*> 

1,6186 

(saturé) 

ê 

U 

M 

»■ 


il / du poids loUi! du liquide. 
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L’augmentation de densité est un peu supérieure à celle qui se 
déduit des déterminations de Lunge et Marchlewsky, mais elle ne 
présente pas ici de fléchissement initial. De plus, nous obtenons 
ce renseignement remarquable qu'aux températures étudiées la 
densité passe par un maximum pour une teneur en peroxyde à peu 
près constante et comprise entre 40 et 45 0/0 ( ûg . 2). Or, le 



mélange équimoléculaire N0 3 H-f-NO s ou encore (N a 0 5 -f- N*0*-f- 
H*0) contient 42.2 0/0 de NO 5 ; on pouvait donc se demander s’il 
n’existait pas une combinaison d'acide nitrique et de peroxyde, ou 
encore un hydrate mixte des anhydrides azotique et azoteux-azo- 
tique subsistant encore, plus ou moins dissocié, à la température 
ordinaire, dans les mélanges précédents. 

L'étude de la solubilité réciproque de ces deux constituants 
nous confirmera plus tard dans nos présomptions. 

soc. chiu., 4* SKR-, t. xxv, 1919. — Mémoires. 21 
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III. — Influence de T acide nitrique sur la densité 

du peroxyde d'azote. 

h 

L’acide nitrique, lui aussi, augmente la densité du peroxyde 
d’azote ; mais cette variation est peu marquée à cause de sa faible 
solubilité. Dans les limites de température où ses solutions sont 
accessibles sous la pression atmosphérique, on observe les den¬ 
sités suivantes pour les solutions saturées en acide. 


N0 3 Jl 0 0. 

D 5 

u 4 * 


D< 9 
u 4 * 

0 

1,479 

1,4065 

1,458 

1,450 

5.2 

1,483 

H 

il 

H 

6.0 

H 

1,470 

H 

» 

6.5 

»> 

H 

1,462 

J1 

7.0 i 

i 

U 

t f 

1) 

1,450 


Le faible relèvement de la densité est donc d’autant moins 
marqué que la température est plus élevée (lig. 2). 


IV. — Solubilité réciproque de l'acide nitrique 

et du peroxyde d'azote. 

9 

On vient de voir qu’aux environs de la température ordinaire, la 
solubilité réciproque du peroxyde d’azote et de l’acide nitrique est 
limitée. 

La question a été reprise dans toute son ampleur entre la tem¬ 
pérature de la neige carbonique et celle de l’acide nitrique bouil¬ 
lant. Aux températures comprises entre —32° et +2°, on a déter¬ 
miné à la pression atmosphérique, par additions progressives, le 
poids de l’un des deux constituants nécessaire pour saturer un 
poids connu de l’autre; au-dessus de 23°, et, pour contrôle, dans 
l’intervalle précédent, on a cherché à quelle température un 
mélange de composition connue, enfermé en tube scellé, devenait 
homogène par agitation prolongée, ou se troublait par refroidisse¬ 
ment. Enfin, dans toute l’étendue des mélanges d’acide nitrique et 
dè peroxyde, on a employé l’analyse thermique pour achever de 
déterminer les solubilités aux très basses températures et pour 
préciser les transformations internes du système. 
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Voici les principaux groupes de résultats observés. 

* 

Solubilité du peroxyde dans l’acide nitrique. 


Température (1). 

1 Solubilité de N*0* 

(N*0* dans 100 du mélange 
en équilibre avec une phase 
plus riche en 

Ucmarques. 

— 32° 

38 o/ 0 

Le NW en équilibre 

- 21,4 

40 

est à l’état solide. 

— 11° 

48 % 


— 0,8 

50 


+ 15 

55 

Le N-O eu équilibre 

+ 20 

55.7 

est à l'étal liquide. 

+ 35 

62.5 


+ 50 

70 



Solubilité de Vacide nitrique dans le peroxyde d'azote (2). 


Température. 

— 13°25 

— 5 

i ** 

r ° 

4-19,5 

+ 40 
j- 55 


Solubilité «le N0 3 ll 

(N0 3 H dans 100 do mélange en équilibre 
avec une pliase plus riche en NO a H). 

2.75 % 

4.20 

5.20 
7.15 
10 

20 


La comparaison de ces deux tableaux, de nombres (%. S) 
permet de conclure à l’existence d’une température critique de 
dissolution située vers 56° et correspondant au mélange contenant 
77.5 0/0 de NO* et 22.5 0/0 de N0 3 H. A chaque température, la 
courbe AGD donfie la composition des deux phases liquides coexis¬ 
tantes. L’extrémité de la courbe a été précisée en faisant la 
cryoscopie de l’acide nitrique dans le peroxyde. Le point de con¬ 
gélation baisse par addition d’acide jusqu’à — 11°,8, ce qui donne 
les coordonnées du point D, correspondant à 8 0/0 d'acide 
dissous. 


{1} Les thermomètres à alcool ou à toluène ont été étalonnés dans la glaçe 
fondante, le mercure fondant {—88%8) et la neige carbonique (~ 79°). 

(2) Ces chiffres nous ont permis d’instituer un mode de dosage simple de 
l’acide dissous dans le peroxyde, on refroidit à —ÎO un volume connu du 
liquide et on mesure le volume de l’acide séparé à la partie inférieure, tes 
tables de densités et de solubilité mutuelles permettent d’en déduire la teneur 
véritable en acide. 
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L’analyse thermique résumée <1ans le tableau ci-contre révèle 
l’existence d’un point de transition situé à—48°,5, pour tous les 
mélanges contenant plus de 34 0/0 de N*0 4 , et d’une température 



eutectique située à —73°. L’eutectique correspondant E contient 
18 0/0 de N«0*. 

La courbe des durées d’arrêt à—48°,5 présente un maximum 
très marqué aux environs de 42 0/0 de N*0*. Or, la combinaison 
soupçonnée N*0 4 ,N*0 5 ,H 5 0 correspond à 42.2 0/0 de N*0 4 ; son 
existence est donc révélée de façon indubitable par l’analyse ther¬ 
mique ; elle est stable au-dessous de —48°,5 et, à celte tempéra¬ 
ture, se dissocie en se3 éléments avant de fondre. Elle donne, 
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alors, du peroxyde solide pratiquement pur et de l'acide nitrique 
liquide retenant en dissolution Si 0/0 environ de peroxyde d’azote. 


% 

N*0‘ 0/0. 

N0 1 2 3 * H 0 0. 

Solidification 

commençante. 

Arrêt du 
refroidissement. 

Durée de l'arrêt (1). 

0 

100 

1 

O 

— 73° 

5 \ 

9.4 

90.6 

— 58,5 

— 73 

8 f 

15 

85 

- 70 

— 73 

40 là— 48«5 

18 

82 

— 73 

— 73 

5 l 

30 

70 

— 58,5 

— 73 

2 J 

34 

60 

— 48,5 

1 ) 

1 ) 

38 

62 

)> 

— 48,5 

5 j 

42.5 

57.5 

t) 

— 48,5 

f 

O f 

44 

56 

O 

—13,5 

) à — 48°3 

15 

55 

u 

— 48,5 

4,0 / 

47 

53 

H 

— 48,5 

3,5 \ 

50 

50 

)) 

— 48,5 

1 ! 

82.5 

17.5 

* ! 

— 48,5 

» 


Dans la courbe représentative, B est le point de transition 
correspondant, séparant les domaines de cristallisation du peroxyde 
d’azote et de la combinaison en question. 

Sans vouloir parler déjà d’un nouvel acide oxygéné de Tapote 
qui aurait pour formule brute N*0 5 H, nous nous proposons cepen¬ 
dant, de voir si l’on peut préparer des sels bien définis corres¬ 
pondant à cette formule brute (2). 

Pour achever enfin l’étude des rapports existant entre le peroxyde 
et l’acide nitrique, nous avons déterminé la solubilitédupremier dans 
le second au-dessus de 21° sous la pression atmosphérique normale. 

Les chiffres obtenus ont été les suivants : 


Température. 

Solubilité (NO* 0/0 du mélange) 

23° 

50.7% 

30 

30.0 

40 

14.8 

50 

10.0 

68 

3.5 

78,5 

II 


Les valeurs correspondantes ont été reportées sur la courbe en 
pointillé FG de la figure précédente ; on peut les employer pour 

(1) En unités arbitraires de temps, et rapportées à l’unité de masse. 

(2) On sait déjà que Spath (Mon. f. Ch., 1912, t.33, p. 863) a obtenu un sel 

jaune cristallisé d’uranyle U0 î (N0 3 ) , ,2N0*, décomposé par l’eau mais ne 

perdant son peroxyde qu’à 165° et qui correspond à la formule UO'iN'OV* 
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trouver les températures d’ébullition, sous la pression atmosphé¬ 
rique, des solutions de peroxyde d’azote dans l’acide nitrique absolu. « 

D’ailleurs, on peut déterminer les compositions des vapeurs 
émises par les mélanges d’acide nitrique et de peroxyde d’azote 
(c’est-à-dire la composition des vapeurs des acides nitriques 
fumants anhydres) par leur ébullition sous la pression atmosphé¬ 
rique et condensation totale des vapeurs émises. On obtient ainsi 
les résultats suivants, sous la pression de 762 mD \5. 


Liquùle. 

Ébullition. 

Vapeur. 

N0 3 H 0/0. 

N*0* 0/0. 

NO’H 0/0. 

Vu 4 0 0. 

100 

0 

18°5 

100 

0 

95 

5 

65 

33 

61 

89 

il 

55 

11 

83 

"3 

2“ 

33 

R 

100 

deux couches 

22,8 

0 

100 

0 

100 

22 

0 

« 

100 


En combinant ces données avec les chiffres de solubilité du gaz 
(N*0 4 2NO*) sous la pression atmosphérique, on peut tracer 
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la figure représentative n° 4. On remarquera sur la couche des 
liquides une portion horizontale AB, comprenant toute une série 
de mélanges binaires sans cesse résolus en deux couches de com¬ 
position constante bouillant à la môme température et qui émettent 
toutes deux la môme vapeur, à peu près exempte d’acide nitrique. 
On peut conclure à l’extrôme facilité de séparation par distillation 
de l’acide nitrique et du peroxyde d’azote lorsqu’on dispose d'un 
déphlegmateur empêchant tout entrainement mécanique d’acide et 
dont la température de sortie est extrêmement voisine de la tem¬ 
pérature de condensation du peroxyde d’azote. 

V. — Influence de facide sulfurique et de reau sur la solubilité 
réciproque de lacide nitrique et du peroxyde d'azote. 

L’acide sulfurique jouit de la propriété remarquable de ne pas être 
solubleen proportions mesurablesdans le peroxyde d’azote. Par con¬ 
tre, ajouté à l’acide nitrique anhydre ou légèrement aqueux, il n’y 
modifie pas beaucoup la solubilité du peroxyde tant que le mélange 
ne contient pas plus de 20 à 30 0/0 d’acide sulfurique ; la teneur en 
eau, dans ces liini es, est le facteur principal de la solubilité. En 
opérant à la température de 17°, on a obtenu des solutions saturées 
de peroxyde d’azote dont la teneur avait les valeurs suivantes : 



Mélange sulfonitrique mêlé au peroxyde. 

Teneur 
en N*ü 4 O/O 
de la 

solution saturée. 

SU 4 » 1 00. 

N0 3 H 0 0 

11*0 0/0. 

I. 

0.0 

98.7 

1.3 

51.6 

II. 

10.8 

88.8 

1.2 

49.8 

III. 

19.4 

79.5 

1.1 

49.7 

IV. 

26.8 

72.3 

0.9 

50.2 

V. .. 

33.2 

64.2 

0.6 

51.0 

VI. 

37.8 

61.» 

0.8 

51.6 

VII. 

0.0 

89.6 

10.4 

45.8 

VIII. 

15.8 

74.4 

9.8 

42.8 

IX. 

22.3 

68.4 

9.3 

44.3 

x. 

27.5 

63.2 

11.7 

46.5 

XI. 

32.6 

58.8 

8.6 

48.1 

XII. 

0.0 


26.0 

35.1 

XIII. 

9.0 

67.9 

23.1 

34.3 

XIV. 

16.6 

61.9 

21.5 

37.2 

XV. 

22.1 

57.5 

20.4 

40.9 

XVI. 

28.6 

52.4 

19.0 

42.9 

i 
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Les résultats sont représentés en traits pleins (correspondant à 
35, 40, 45, 50 0/0 de N s O*) sur le diagramme triangulaire (ûg. 5). 

Cette étude nous a permis de constater une propriété remar¬ 
quable des mélanges sulfonitriques qui présente le plus haut 
intérêt pour la préparation industrielle du peroxyde. 

Quand on agite avec un mélange sulfonitrique suffisamment 
concentré, un peroxyde impur, souillé d’acide azotique et d’acide 
azoteux, comme on l’obtient souvent par réduction de l’acide 
azotique, l’acide azoteux est oxydé avec formation de peroxyde, 


jïo>H 



ou encore soustrait par le mélange sulfonitrique à l’état de sulfate 
acide de nitrosyle. En mémo temps, la presque totalité de l’acide 
nitrique du peroxyde est extrait par le mélange sulfonitrique. 

Nous avons déterminé la proportion d’acide nitrique restant 
dans le peroxyde au contact des 16 mélanges précédents; elle est 
donnée par le tableau ci-contre (1) : 

Les courbes en pointillé de la ligure 5 représentent les teneurs 
en acide du peroxyde épuré par lavage aux mélanges sulfoni¬ 
triques. On voit qu’un mélange contenant 60 0/0 d’acide nitrique 

(1) Les dosages d’acide nitrique ont été effectués par la méthode simple 
indiquée plus haut. 
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peut encore agir très nettement ; un mélange sulfonitrique de 
nitration ordinaire, à 20-30 0/0 d’acide nitrique n’en laisse que 


Mélange sulfonitrique. 

NO 3 H O/O 
restant. 

Mélange sulfonitrique. 

NO*H O/O 
restant. 

I . 

6.T 

IX.... 

2.9 

II. 

5.0 " 

X. 

2.6 

III. 

3.T 

XI. 

2.5 

IV . 

3.0 

XII . 

3.T 

Y. 

2.6 

2.5 

XIII . 

3.1 

VI . 

XIV. 

2.8 

VII. 

6.6 

XV. 

2.65 

VIII. 

3.4 

XVI. 

2.5 




i 0/0 dans le peroxyde. Gomme cette extraction se fait en quelques 
minutes par agitation des liquides au contact, on dispose donc 
d’un procédé très simple pour produire à coup sûr un peroxyde 
d’une grande pureté. 

N° 39. — Hydrogénation catalytique des bases de Schiff; 

par M. Alph. MAILHE. 

(1.4.1919). 

On sait avec quelle facilité l’on peut préparer les bases de Schiff, 
par action d’une aldéhyde aliphatique ou arylique, sur une amine 
primaire quelconque : 

H GO H -f R'NH 2 = H20 + RCH=NR' 

Ces bases, conduisent, par hydrogénation à l’aide d’amalgame 
de sodium, ou par le sodium en présence d’alcool absolu, aux 
amines secondaires : 

RCH=NR' + H 2 = RCIPNHR 

* • 

J’ai essayé de réalise.r cette fixation d’hydrogène, par catalyse, 
en présence de nickel divisé. Ces bases étant relativement stables, 
il est possible de les envoyer, par Un fort courant d’hydrogène, 
sur le catalyseur, sans les décomposer. 

i° L’action de l’aldéhyde benzoïque sur l’aniline, fournit immé¬ 
diatement la benzylidène-aniline , C 6 H 5 CH = N.C 6 H 5 , sous forme 
d’un liquide, bouillant à 305°, et qui cristallise très aisément en 
gros prismes, fondant à 53-54°. J’ai dissous celle base dans une 
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petite quantité d’acétone et j’ai dirigé le mélange, en vapeurs, sur 
du nickel divisé, chauffé à 220-230°. A la fin de la réaction, la sur¬ 
face du nickel était recouverte de liquide que j’ai enlevé, en pous¬ 
sant la température jusque vers 300°. Le liquide recueilli, soumis 
à la rectification, a abandonné, en outre de l’acétone, soluble dans 
l’eau, une petite portion d’un produit bouillant jusqu’à 125°, consti¬ 
tué par du toluène, identifié par son dérivé dinitré, puis par une 
dose faible d’aniline, et enfin, la majeure partie a distillé entre 290°- 
300°, et s’est prise au bout de quelques heures, en belles aig. blan¬ 
ches, fondant à 36°. C’est la phénylbenzylamine , C 6 H 5 CH*NHC (, H 5 , 
déjà obtenue par Fleischer en faisant réagir le chlorure de benzyle 
sur l’aniline et par O. Fischer, en réduisant la benzylidène-aniline 
en soluliou dans l’alcool absolu, par le sodium. Cette amine est 
portée comme bouillant à 298°*300°, et fondant à 32°. 

C’est une base alcaline, bleuissant fortement le tournesol, don¬ 
nant un chlorhydrate. En la traitant par l’isocyanate de phényle, 
j’ai obtenu la dipbénylbenzylurée : 



NH. C°H :> 


N 


11 

Cl l-O' 


11 * 


en aiguilles, fondant à 75°. 

On voit que l’hydrogénation catalytique de la benzylidène-ani¬ 
line, conduit d’une manière normale, à l’amine secondaire corres¬ 
pondante, par fixation de deux atomes d’hydrogène. Mais, en rai¬ 
son de la température un peu élevée où j’ai été obligé de pratiquer 
l’hydrogénation, il y a eu scission d’une petite quantité de cette 
imine, à l’endroit de la double liaison, et les résidus libérés, ont 
fixé de l’hydrogène : 

C 6 H 5 CH^N.C 6 H 5 + 2 H2 = OWCH* -f CWNH* 


2° L’action de l’aldéhyde benzoïque sur l’éthylamine pure, conduit 
par simple mélange à la benzylidène-éthylamine , C 6 H 5 CH = N. C*H 5 , 
qui est un liquide, bouillant à 194*-196°. Soumise à l’hydrogéna¬ 
tion sur du nickel divisé, à 200°-215°, elle fournit un peu de gaz am¬ 
moniac. Le liquide recueilli, commence à distiller dès 50°, et il passe 
jusqu’à 90°, une petite portion, fortement alcaline, mais incomplè¬ 
tement soluble dans l’acide chlorhydrique dilué. La partie insolu¬ 
ble, possède une forte odeur de benzol et se laisse nitrer facile¬ 
ment. Le dérivé dinitré obtenu, fond à 68°, chiffre voisin du point 
de fusion du dinitrotoluène. La portion soluble dans l’acide chlor- 
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hydrique est formée par un mélange de diéthylamine et de triéthyl- 
amine, qui donnent'un chlorhydrate net en solution dans l’éther. 
Puis, au-dessus de 125°, le thermomètre monte rapidementjusque 
vers 185°, pour se fixer entre 190°-200°, laissant passer la majeure 
partie du liquide, qui est fortement alcalin, fournit un chlorhydrate 
cristallisé. C’est la benzyléthyîamine, C 6 H 5 CH , NHC i H 5 . Traitée 
par l’isocyanate de phényle, elle forme la phényléthylbenzylurée , 
fondant à 81° : 


/ 


/ 


NHC 6 H 5 


C 6 H 5 NCt> + C Ç H*CH*NHC*1P = CO p.,,,, 

X CH 2 C € H> 


Au-dessus de 200°, il reste une petite quantité d’un liquide très 
alcalin, bouillant jusqu’à 300°. 

On voit que dans ce cas, comme dans le précédent, l’aldimine 
C 6 H 9 CH = N.C*H 5 , a subi l’hydrogénation normale qui conduit à 
l’amine secondaire mixte ; c’est la réaction principale. Mais il se 
produit également une réaction secondaire due au dédoublement 
de l’imine à l’endroit de la double liaison, ce qui a pour effet, en 
présence d’hydrogène, de donner du toluène et de l’éthylamine, 
qui se détruit partiellement au contact du nickel, en fournissant de 
la diéthylamine, de la triéthylamine et de l’ammoniac. 

La même amine secondaire a été obtenue également par hydro¬ 
génation de Paldiminé obtenue en condensant la benzylamine avec 
l’aldéhyde ordinaire. La formation de cette imine se fait avec un 
très grand dégagement de chaleur qui entraîne la production de 
produits de polymérisation très visqueux, de telle sorte que le 
rendement est faible. Néanmoins, l’hydrogénation de la petite 
quantité du produit obtenu, distillant entre 195*-200°, a conduit à 
la benzyléthylamine. 

3° La condensation de l’aldéhyde benzoïque avec l’orthotoluidine, 
fournit te benzylidène-orthotoluidine , C 6 H 5 GH=N.C 6 H 4 CH 3 , sous 
forme d’un liquide, bouillant à 305 # -810®. Les vapeurs, entraînées 
sur le nickel chauffé à 220°-230% par un fort courant d’hydrogène, 
conduisent à un liquide, d’où l’on peut isoler par fractionnement, 
une petite quantité de toluène et d’orthotoluidine, jusqu’à 200°. 
Puis, il distille jusqu’à 300°, un liquide contenant un peu de tolui- 
dine, et ne cristallisant pas, et enfin enlre 300°-305°, on isole un 
produit qui se prend immédiatement en cristaux, fondant à 55°. 
Ils ont une réaction alcaline, fournissent un chlorhydrate, et leur 
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solution dans l’éther de pétrole, traitée par Pisocyanate de pliényle, 
donne la phényl-o-lolyl-benzyî-urée. 


NHC 6 115 

C0 V /C 6 H 4 CH 3 

X N< 

\GH 5 C 6 H5 

Ce sont de gros prismes hexagonaux, fondant à la température de 
Ü3*. 

Comme dans les cas précédents, le produit normal de l’hydrogéna¬ 
tion de l’i mi ne, est la 1benzyJorthotolylamine, C 6 H 5 CH*NHC 6 H 4 CH 3 . 

(*) (i) 

4° L’aldéhyde isovalérique, fournit avec l’aniline, l’imine C 6 H r » = 
ÇH.C 4 H 8 , qui bout entre 230° 240°. Son hydrogénation effectuée 
sur du nickel, à 220°-230°, donne un liquide qui commence à bouil¬ 
lir à 90°; mais le point d’ébullition monte rapidement jusqu’à 200°, 
et en fractionnant le produit restant, on obtient une portion bouil¬ 
lant entre 200°-220°, fortement alcaline, mais contenant beaucoup 
d’aniline, puis upe seconde, distillant entre 220°-235°, bien moins 
riche en aniline, et enfin entre 235°-240°, passe l’ainine secon¬ 
daire sensiblement pure, la pbènylisoantyîaminc } C 6 H îi NHC R H ,, . 

Avec l’orlhotoluidine, l’aldéhyde isovalérique, fournit à froid, 
i’aldimine CH 3 .C«H*N=CHC*H», bouillant entre 245°-200°, accom¬ 
pagnée d’une petite dose d’un produire polymérisation qui peut 
être facilement séparé. Son hydrogénation effectuée sur le nickel 
à 220°-230°, ne fournit qu’un dégagement d’ammoniac insignifiant. 
On obtient un liquide limpide, qui soumis au fractionnement, laisse 
passer une très faible dose de toluidine, et entre 240°-245°, il dis~ 
tille un produit à réaction fortement basique, c’est Visoamyl-o- 
toîyîamine , CH 3 .C e H 4 NH.C 5 H | i, qui fournit avec l’isocyanate de 
phényle, des cristaux prismatiques, fondant à 70°, constituant la 
phényl- o-toïyl-isoamylurée 


,NHG 6 H 5 

CU N yC’H 11 
\r.6H< 


OH'CH 3 


5® L’aldéhyde isovalérique, se condense facilement avec l’éthyl- 
amine pure, pour donner 1’isoamylélhylimine, G 4 H°GH=;N.G 5 H 5 , 
bouillant à 125°. Son hydrogénation pratiquée sur le nickel à 190*- 
200°, fournit comme produit principal, Yisoamyîétbyïamine , 
C^H^NHC*!! 5 , bouillant à 127°. Il se forme en même temps une 
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petite quantité d’éthylamines, provenant du dédoublement d’une 
certaine dose d’imine : 

(CH 3 j 2 Cll.CH J CfI = N.C 2 ll 5 -f* H 2 -y (GH 3 ) 2 GH.GH 2 GH :î NHG 2 H 5 

-y (CH 3 ) 2 CH.CH 2 CH 3 -f C 2 H 3 NH* 

et l’éthylamine au contact du nickel a donné de la diéthyl et de la 
triéthylamine, qui passent à la distillation jusqu’à 80°. 

Ces quelques exemples mpntrent qu’il est facile de transformer* 
par hydrogénation catalytique au contact du nickel divisé, les 
bases de Schiff, si aisées à obtenir, dans les amines secondaires 
mixtes. Le produit principal de la réaction est toujours la base 
aminée. Mais, il se forme en même temps, par suite du dédouble¬ 
ment d’une petite quantité de l’imine à l’endroit de la double liai¬ 
son, des produits résultant de l’hydrogénation des résidus libérés. 
Je poursuis l’étude de l’hydrogénation des baseà obtenues avec 
d’autres aldéhydes et amines. 

N* 40. — Sur l’acide fluorcinnamique ; par F. SW ARTS. 

( 7 . 1 . 1919 ). 

« 

Je n’ai pu obtenir l’acide fluorcinnamique par la réaction de 
Ferkin. Un premier essai effectué à 180° n’ayant pas donné de 
résultat satisfaisant, j’ai opéré à 100°. L’expérience a, en effet* 
démontré qu’à basse température, c’est le sel de sodium qui se 
condense de préférence avec l’aldéhyde benzoïque, tandis qu’à 
température élevée la condensation se fait avec production d’acide 
cinnamique. En opérant à 100° Plochl affirme avoir obtenu l’acide 
chlorocinnamique par ce procédé. 

J’ai chauffé pendant 160 heures au reflux 22 gr. de fluoracétate 
de sodium sec, 40 gr. d’aldéhyde benzoïque et 60 gr. d’anhydride 
acétique. 

L’appareil était muni d’une fermeture au mercure, empêchant 
toute rentrée d’air. 

L’extraction du produit de condensation s’est faite par le procédé 
usuel. 

J’ai observé une résinification importante, provoquée proba¬ 
blement par l’action du fluorure de silicium sur l'aldéhyde ben¬ 
zoïque; le ballon avait, en effet, subi une attaque assez énergique. 

Après avoir dissous l’acide brut dans le carbonate de sodium et 
l’avoir reprécipité par HCI, je l’ai dissous dans l’éther et j’ai 
soumis cette solution à une série de précipitations fractionnées par 
l’éther de pétrole. Je n’ai pu isoler ainsi que l’acide cinnamique* 
avec un rendement d’ailleurs assez médiocre. 
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La petite quantité de fluoracétate de sodium dont je disposais 
ne m’a pas permis de multiplier les essais, pas plus que de recher¬ 
cher le mécanisme de la formation d’acide fluorhydrique. Je n’ai 
résumé les résultats obtenus que pour démontrer que la méthode 
de Perkin, au moins dans les conditions d’application habituelles, 
ne convient pas à l’obtention de l’acide a-fluorcinnamique. 

,1’ai été plus heureux en provoquant la condensation du fluoracé¬ 
tate de méthyle et de l’aldéhyde benzoïque à l’intervention du 
sodium. 

Ne disposant pas de quantités notables de fluoracétate de 
méthyle, je n’ai pu mettre en œuvre les excès importants d’éther 
qui sont avantageux pour réaliser les rendements les meilleurs. 

j^une mol.-gr. de fluoracétate de méthyle, absolument sec, j’ai 
ajouté 0.25 mol.-gr. de sodium en fil. Le ballon étant placé dans 
un mélange réfrigérant, j’ai introduit goutte à goutte 0.25 mol.-gr. 
d’aldéhyde benzoïque fraîchement rectifiée. 

Au début, la température tend à s’élever, mais en réglant con- 
venablement le débit d’aldéhyde, on maintient aisément la tempé¬ 
rature au-dessous de 0°. Il faut avoir soin d’agiter d’une manière 
continue, précaution indispensable pour éviter des élévations de 
température locales très sensibles. Pour les quantités mises en 
oeuvre, l’introduction de l’aldéhyde demande environ 1 h. 1/2. 

Le contenu du ballon se colore légèrement en brun ; il se prend 
en une masse très épaisse vers la fin de l’opération; pour le flui¬ 
difier, rendre ainsi l’agitation possible et permettre aux derniers 
fragments de sodium d’entrer en réaction, il est avantageux 
d’ajouter a ce moment un peu d’éther absolu. 

La réaction terminée, je maintiens dans la glace pendant quel¬ 
ques heures, puis j’ajoute une quantité d’acide acétique légère¬ 
ment inférieure à celle que comporte le poids de sodium mis en 
œuvre, enfin un volume d eau égal à deux fois le volume de 
liquide. La solution aqueuse est décantée et agitée avec de l’éther 
pour en extraire le fluoracétate de méthyle passé en solution. 

Gomme elle renferme une petite quantité de fluorcinnamate de 
sodium, on l’acidifie ensuite par HCl et l’on extrait l'acide fluor- 
cinnamique par l’éther. 

Il n’est pas avantageux de traiter le produit brut de la réaction 
par un excès d’acide acétique ; dans ces conditions l’acide fluor- 
cinnamique déplacé se dissout dans le mélange de fluoracétate et 
de fluorcinnamate de méthyle et il faut l’en extraire par une solu¬ 
tion alcaline, sa séparation par distillation étant difficile, sinon 
impossible. 
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Lasolution aqueuse renferme aussi des ions de fluor,l’angle fluoré 
de l’éther fluor-acétique n’échappe donc pas complètement à l’action 
du sodium, Cette réaction secondaire est peu importante lorsqu'on 
a soin d’opérer à basse température, mais elle devient une cause 
de diminution sensible dans le rendement lorsque la température 
à laquelle on opère s'élève au-dessus de 0°. 

Pour en fixer l’importance, j’ai dosé le fluor ionisable dans la 
solution aqueuse. 

Dans une opération effectuée avec 88 gr. de fluoracétate de 
méthyle (i.07 mol.-gr.), 30 gr. (0.28 mol.-gr.) d’aldéhyde ben¬ 
zoïque et6 ffr ,i (0.26 mol.-gr.) de sodium, j’ai trouvé dans la solu¬ 
tion aqueuse 0 gr ,4389 de fluorà l’état d’ion, soit 0.023 m.-gr. Dans 
une seconde opération, dans laquelle j’avais mis en œuvre 0.3 rrtbl.- 
gr. de sodium, j’ai obtenu 0.024 ions grammes de fluor. Par con¬ 
séquent moins de 10 0/0 du sodium passent à l’état de fluorure. 
Dans une troisième opération, dans laquelle la température s’était 
élevée à 20°, la quantité de fluorure de sodium n’a pu être dosée, 
mais elle était beaucoup plus importante, comme le décela l’attaque 
rapide de l’entonnoir à robinet dans lequel j’efleotuai l’extraction 
par l’éther après addition d’acide acétique. 

Le liquide éthéré séparé de la solution aqueuse est, après des¬ 
siccation sur CaCl a , distillé au bain d’huile, dont la température 
est portée progressivement jusque 200°. J’ai récupéré ainsi le 
fluoracétate de méthyle inaltéré. Il est désavantageux de pour¬ 
suivre la séparation par distillation sous la pression atmosphé¬ 
rique a des températures plus élevées, car il se fait une décompo¬ 
sition partielle, avec dégagement de fluorure de silicium. ’ 

J’ai achevé la rectification sous pression réduite. Sous 20 mm. 
de pression, après distillation d’une fraction peu importante pas¬ 
sant au-dessousde 140° et qui est essentiellement forméed’aldéhyde 
benzoïque (comme le prouve sa solubilité dans le sulfite acide de 
sodium), le thermomètre se fixe vers 140° et il distille entre 140 et 
150° un liquide visqueux, très réfringent. Puis le thermomètre 
s’élève progressivement à 180° et entre 180 et 190°, on recueille 
un second produit, qui rectifié sous 4 mm. de pression, bout de 
150 à 155*. Il reste un résidu amorphe peu abondant. 

La fraction bouillant de 140 à 150° constitue le produit prépon¬ 
dérant : aux dépens de 30 gr. d’aldéhyde benzoïque, j’en ai 
obtenu 24 gr. Il peut être rectifié sous la pression atmosphérique 
sans décomposition sensible et bout entre 249 et 254° sous 
741 mm. Il est constitué de fluorcinnamate de méthyle presque 
pur. J’en ai achevé la purification par cristallisation. 
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Maintenu à une température voisine de zéro pendant quelques 
heures, le fluorcinnainate de méthyle cristallise lentement en gros 
cristaux très réfringents, mais la grande viscosité du liquide rend 
un essorage convenable fort difficile et de ce fait la purification 
par cette méthode est fort onéreuse. 

J’ai mieux réussi par cristallisation au sein d’un mélange 
d’éther et d’éther de pétrole, à basse température. Le fluorcinna- 
mate de méthyle est dissous dans son poids d’éther, j’ajoute 
ensuito 2 fois le poids d'éther de pétrole et refroidis à— 50*. Par 
amorçage il se fait, lentement, une trqs belle cristallisation. Après 
une heure, je siphone les eaux mères et lave avec.de l'éther de 
pétrole refroidi à —50°, Le dissolvant est ensuite éliminé par éva¬ 
poration dans un courant d’air sec. 

Après une première cristallisation il n’est plus nécessaire de 
refroidir aussi énergiquement pour poursuivre la purification. Les 
cristaux sont dissous à la température ordinaire dans 3 fois leur 
poids d’éther de pétrole; on refroidit ensuite à —15° ; 88 0/0 du 
produit cristallisent. On lave à l’éther de pétrole à—20° et l’on 
sèche dans un courant d’air. 

Il n’est pas avantageux d’opérer de môme pour la première cris¬ 
tallisation. Si l’on refroidit une solution de fluorcinnamate de 
méthyle impur dan3 l’éther de pétrole, il se sépare une phase 
liquide qui, à très basse température, se prend en un bloc cris¬ 
tallin. Aussi, est-il nécessaire, pour éviter la séparation du fluor- 
cinnamatesous forme liquide, d’employer l’éther sulfurique comme 
dissolvant adjuvant, les impuretés qui abaissent le point de soli¬ 
dification du fluorcinnamate, très solubles dans J’éther, sont rete¬ 
nues dans le dissolvant. Mais l’adjonction d’éther exige une tem¬ 
pérature beaucoup plus basse pour amener la cristallisation. 

Le produit ainsi obtenu fond dans le tube capillaire à -{-24°,9. 

Pour réaliser un échantillon tout à fait pur et exempt d’éther de 
pétrole, j’ai terminé la purification par distillation dans le vide 
sous 23 mm. de pression, le fluorcinnamate de méthyle bout à la 
température constante de 138° (température du bain : 170°). 

Le produit ainsi obtenu est absolument incolore; il se solidifie 
en gros cristaux, fusibles à 25° (dans le tube capillaire). 

Analyse. — 0 s, ,t932 de subslanco ont donné 0*%093i H*0, soit 5.36 0/0 H, 
et 0 |r ,4703 CO*, soit 66.47 0/0 C. l* r ,8222 de substancoont donné 0 tr ,4028CuFl*, 
soit 10.53 0/0 Fi, — Calculé pour CWKl: H 0/0,5.05; C, G0.63; Fl, 10.57 
— Trouvé: H 0/0, 5.36; C, 60.47; Fl, 10.53. 

Le fluorcinnamate de méthyle est légèrement soluble dans l’eau, 
miscible en toutes proportions à l’alcool et l’éther. Il se dissout 
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abondamment dans le sulfure de carbone à la température ordi* 
naire, à —40° sa solubilité dans ce dissolvant devient minime. 

Fondu, c’est un liquide visqueux, très réfringent, se maintenant 
très aisément en surfusion; sa densité à 54,2° est de i.17258. Il 
bout à 253° sous la pression normale, mais est déjà très volatil à 
100°. Son odeur rappelle complètement celle du fluorcinnamate de 
méthyle. 

Il se laisse très aisément saponifier par les bases, en solution 
aqueuse. En chauffant doucement au bain-marie ll* r ,7 de fluorcin¬ 
namate de méthyle avec un léger excès (35 cc. au lieu de 32 cc.) 
de potasse 2 fois normale, j'ai obtenu une saponification com¬ 
plète après 1/2 heure ; la solution s'emplit d’un magma cristallin. 
En complétant le volume à 100’cc. et çn chauffant, j’ai obtenu 
une dissolution totale du sel. Par refroidissement jusqu’à 18*, il 
cristallisa 9^,2 de fluorcinnamate de potassium, lequel a été recris¬ 
tallisé de l’alcool à 80° bouillant, dans lequel il est soluble à 2 0/0; 
par refroidissement il se sépara en paillettes cristallines blanches, 
d’un bel éclat soyeux. 

^naZ/so.— 0* r ,1719de substance ont fourni 0' f ,0731 K*SO\ soit 19.07 0/0 K. 
— Calculé pour {C*H*0*F1)K : 19.17 0/0. 

La saponification par les bases en solution aqueuse ne s’accom¬ 
pagne pas de réactions secondaires, notamment de production de 
fluorstyrolène par soustraction de CO*, comme le prouve un essai 
de saponification parla baryte, effectué sur 5* r ,59 (0.0309 mol.-gr.), 
à l’aide de 0.0338 mol.-gr. de baryte 0.278 normale. 

J'ai chauffé au bain-marie pendant 8 heures, dans un ballon 
muni d’une soupape de Bunsen. Peu à peu le sel de baryum, très 
peu soluble dans l’eau, précipita à l’état cristallin. L’éther disparut 
complètement. 

Le sel de baryum fut filtré et lavé; la solution découlante fut 
titrée; 0.03025 mol.-gr. de baryte avaient disparu, soit à 2 0/0 par 
défaut, la quantité équivalente à l’éther mis en œuvre. 

Comme vérification le sel de baryum fut introduit dans un 
appareil de Rose et traité par HCl ; l’appareil ne subit pas de perte 
de poids. 

Acide iiuorcinnainique. — J’ai obtenu cet acide en décompo¬ 
sant son sel de potassium par l’acide chlorhydrique étendu. Il pré¬ 
cipite en aiguilles cristallines blanches, solubles dans 110 fois leur 
poids d’eau bouillante. Par refroidissement de sa solution aqueuse 
l’acide fîuorcinnamique se sépare en longues aiguilles, atteignant 
plusieurs centimètres de longueur. Ce sont de longs prismes mono- 
cliniques, l’angle des axes est de 37°,30. 

soc. ciiih., 4* sér., t. xxv, 1919. — Mémoires. 
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À 16° un Litre d’eau eu dissout 0^,76. Il est très soluble daas 
l’alcool et l'éther,' moins dans le benzène. 11 se dissout facilement 
dans le chloroforme bouillant et en cristallise abondamment par 
refroi disse me nL II est très peu soluble dans la ligroïne (P. E. 80- 
100°) et presque insoluble dans l'éther de pétrole. 

Soo point de fusion est de 157%6 (corr.) ; il bout à 290* sous la 
pression atmosphérique ; sous 40 mm. de pression il se volatilise 
rapidement à 160° et peut être aisément sublimé. 

Son sel de potassium est soluble à 4.5 0/0 dans l'eau à 16*, 
beaucoup plus dans l’eau bouillante. Il est presque insoluble dans 
l'alcool absolu, mais se dissout aisément dans l’alcool aqueux. 

Le sel de calcium précipite à l'état cristallin par addition de 
CaCl 2 à une solution de (luorcinnamate de • potassium ; il est 
presque complètement insoluble dans l'eau. 

Le ael de baryum précipite en prismes solubles dans environ 
500 fois leur poids d’eau bouillante. 

Le fluor cinmmate d argent est également un précipité cristallin, 
se dissolvant dans une grande quantité d’eau bouillante; examiné 
au microscope il se présente en groupements arborescents très 
caractéristiques. 

L’acide Üuorcinnamique se comporte d'une façon intéressante 
vis-à-vis de l’ion ferrique. 

Lorsqu’à une solution de Huorcinnamate de potassium on ajoute 
une solution de FeCI 3 , il se fait un précipité floconneux très volu¬ 
mineux, ressemblant à s’y méprendre à du trisulfure d’antimoine, 
mais qui ne sédimente que lentement. Ce précipité est extrê¬ 
mement soluble dans l’éther (il suffit d’agiter le liquide aqueux 
avec le quart de son volume d'éther pour enlever complètement le 
composé ferrique) ; la solution éthérée est d’un rouge orangé. Par 
évaporation de l'éther humide elle laisse un résidu amorphe, trans¬ 
parent qui ne se dissout plus qu’incomplètement dans l'éther. 

Si l’on y ajoute du toluène, il ne se fait pas de précipitation, 
mais la solution abandonnée eu vase ouvert perd de l’éther, il s’en 
sépare un résidu orangé, amorphe, tandis que le liquide se déco¬ 
lore presque complètement. 

Si l’on décante le toluène et qu’on évapore, on obtient un résidu 
cristallin d’acide üuorcinnamique. 

Le dépôt amorphe, lavé plusieurs fois au toluène, a fourni à 
l’analyse le résultat suivant : 

Qs r ,I266 de substance ont donné 0* r ,0228 Fe a 0 3 soit 12.60 0/0 
de fer. 

Eu ajoutant à une solution, aqueuse saturée d'acide üuorcinna- 
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mique uoe solution de chlorure ferrique, j'ai obtenu um précipité 
analogue qui filtré après plusieurs jours de ædimaatation, puis 
lavé à l’eau et séché a été repris par l'éther, dans lequel il se 
dissout intégralement d'évaporation de la solution élhérée laisse' 
un résidu amorphe transparent, renfermant 12.62 0/0 de fer. 

0* r ,1226 de substance ont donné 0 ffr ,Q22l Fe*Q* soit 12.62 0/0 
de fer. ' 

Ce dérivé ferrique est donc identique à celui que j'ai obtenu en 
extrayant successivement par l’éther et le toluène le produit obtenu 
aux dépens d’an flirorcinnamate et d’un sel ferrique. 

Il ne renferme pas de chlore ; il se laisse attaquer lentement par 
HCl concentré, avec séparation d’acide fluorcirmamique. 

Sa genèse, ses propriétés et sa teneur en fer lui assignent la 
formule : 

r e ^oS? iov ] c# H ,p, o* 

qui renfermerait 12.56 0/0 de fer. 

Il existe certainement toute une série de complexes ferrifluor- 
cinnamiques dont je n’ai pu faire l’étude. 

Cependant, en faisant agir sur 2* r ,45 de fluorcinnamate de po¬ 
tassium (Q.012 mol.-gr.) dissous dans 100 cc, d’eau, 0065 mol.-gr. 
de FeGi 8 et en essorant immédiatement le précipité obtenu, j’ai 
obtenu par dessiccation à 110 e * un produit d’apparence amorphe 
qui ne se dissout plus intégralement dans l’éther, même par 
extractions prolongées. La solution éthérée, filtrée, peut être con¬ 
centrée jusqu’à tenir 40 0/0 de dérivé ferrique sans se troubler. 
Par addition d’éther de pétrole on obtient uue masse gommeuse, 
soluble dans le chloroforme. L’évaporation de la solution chloro¬ 
formique laisse un résidu qui après pulvérisation est d’un jaune 
orangé plus clair que le produit primitif. 

Un dosage de fer a donné le résultat suivant : 

0^,2942 ont fourni 0^,055 Fe*O s , soit 13.30 0/0 Fe. 

Teneur en fer qui correspond à la lormule : 

[ /Fe 3 (C 9 H 6 F10 2 ) 6_ ! 

0< (OH) |(C"H 7 F10 3 )* 

^Fe^CWFlO 2 )* 

(OH)* J 

Sous l’influence du traitement subi, il y a donc hydrolyse dans 
l’ioa complexe, ce que canfirme d’ailleurs l'évaporation du mélange 
d’éther et d’éther de pétrole : on obtient une cristallisation d’acide 
fluorcionamique. 



333 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

L’acide fluorcinnamique s’unit aisément à deux atomes de 
brome. J’ai effectué la réaction en solution chloroformique. 

2*\52 d’acide ont été mis en suspension dans 20 cc. de CHCl 5 , 
j’ai ajouté peu à peu la quantité calculée de brome en solution 
chloroformique à 1 0/0. 

La fixation du brome se fait assez lentement à la lumière diffuse, 
très rapidement soua insolution ; en opérant à la lumière diffuse, 
mais en exposant de temps à autre au soleil, j’ai pu achever la 
bromuration en une demi-heure. L’acide fluorcinnamique se 
dissout à mesure que la réaction progresse ; l’élévation do tempé¬ 
rature est négligeable et dans les conditions opératoires indiquées, 
il ne se dégage pas d’acide bromhydrique. 

Après achèvement de la réaction, j’ai laissé reposer pendant 
36 heures; il se sépare des cristaux prismatiques incolores, très 
réfringents, fusibles à 161°,8. 

La solution chloroformique décantée fournit par évaporalion une 
assez abondante cristallisation de prismes identiques. 

En soumettant les produits de dernière cristallisation à une série 
de cristallisations du benzène et de précipitations fractionnées 
par l’éther de pétrole, dans lequel l'acido dibromfluorhydrocinna- . 
mique est presque complètement insoluble, je n’ai pu isoler qu’un 
seul produit, fondant de 161°,5 à 161°,8. Les résidus des dernières 
eaux mères réunis ne pesaient que 0 gr ,02 ; recristallisés d'un mé¬ 
lange do benzène et de ligroïne bouillant, ils ont encore donné des 
cristaux ayant môme forme que l’acide obtenu de premier jet et 
fondant à 161°,5. 

11 ressort de là, que dans les conditions expérimentales que j’ai 
adoptées, l’addition du brome à l’acide fluorcinnamique ne donne 
naissance qu’à un seul acide dibromhydrofluorcinnamique, con¬ 
trairement à ce qui s’observe pour l’acide cinnamique lui-même : 

Analyse. — 0* r ,2956 Je subst. ont donné 0.3411 AgBr soit 4b.00 0/0 Br. — 
Calculé pour C^H’Br'Pfb* : 40.04 0/0: 0« r ,3433 d’acide neutralisent IOG'%1 
Ba(OH) 1 fl/100. — Calculé pour C"II 7 Br , 0 , Fl : 105.4. 

L’acide dibromfluorhydrocinnainique est assez aisément soluble 
dans l’eau, très soluble dans l’alcool et l’éther. Sa solution aqueuse 
se trouble par ébullition prolongée et l’on perçoit nettement l’odeur 
d’un slyrolène halogéné. Je n’ai pas disposé d’une quantité suffi¬ 
sante de produit pour identifier les produits de décomposition. 

En évaporant dans le vide sec, à la température ordinaire, une 
solution d’acide dibromfluorhydrocinnamique exactement neutra¬ 
lisée par la baryte, j’ai obtenu de petits cristaux brillants de 
dibromfluorhydrocinnamate de baryum. La solution reste limpide 
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jusqu’à la fin de l’opération. A froid il n’y a donc pas de décompo¬ 
sition du sel ; il n’en est plus de môme lorsqu’on porte la solution 
à l’ébullition ; elle se trouble rapidement, il y apparait des ions Br 
et il se dégage de l’anhydride carbonique. 

En présence d’ions d’argent il se fait une décomposition similaire 
à froid : une dissolution de dibromfluorhydrocinnamate de baryum, 
additionnée de nitrate d’argent fournit, après quelques heures, un 
précipité de bromure d’argent. 

J’ai obtenu l’éther méthylique de l’acide dibromfluorhydro- 
cinnamique soit par éthérification, soit par fixation de deux atomes 
de brome sur le fluorcinnamaie de méthyle. L’éthérification a été 
réalisée en chauffant au reflux pendant 6 heures l’acide dissous 

i 

dans 10 fois son poids d’alcool méthylique additionné de 5 0/0*de 
H*S0 4 . La majeure partie de l’alcool méthylique fut ensuite dis- 
tillée au bain r marie, le résidu, après refroidissement, précipité 
par l’eau glacée et après neutralisation incomplète par Na*C0 3 , ex¬ 
trait par l’éther. Il importe d’éviter un excès de carbonate de sodium. 

La fixation du brome sur le fluorcinnnmate de méthyle en solu¬ 
tion chloroformique est beaucoup plus lente que sur l’acide fluorcin- 
namique lui-même; par temps sombre elle exige plus dè 10 jours. 

Le dibromfluorhydrocinnamate de méthyle est solide, cristallin, 
très soluble dans le chloroforme, l'éther, le benzène. On obtient 
de superbes cristaux rhombiques en ajoutant de l’éther de pétrole 
à la solution benzénique. Ces cristaux fondent à 120° (corr.). 

Analyse. — 0« r ,37GI de subsl. ont donné 0* r ,4145 AgiNO*, soit 40.94 0/0 Br. 
— Calculé pour C ,0 H p O J Br*Fl : 47.02,0/0. 

Réduit par le zinc en présence d’alcool méthylique cet éther 
régénère du fluorcinnamate de méthyle fondant à -|- 25°. 

Le fait que le produit d’addilion du brome au fluorcinnamate de 
méthyle, réduit par le zinc, régénère ce même éther fluorcinna- 
mique démontre que ce dernier est un dérivé de l’acide'cinnamique 
et non de l’acide allocinnamique. 

On sait, en eflet, que les bromures des éthers cinnamique et 
allocinnamique, réduits par le zinc, engendrent tous deux de l’éther 
cinnamique. 

AatfeïernjmaJ/on tfecontfwc/m Je conduisent àlamêmeconclusion. 

En voici les résultats : 

Dilution n 

256, 187.4 

51-2 229.3 

1024 271.5 

00 370.5 (ex conductibilité du sel de sodium) 
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De œs (tonnées expérimentales «e déduisent les valeurs de a 
•(coefficient de dissociation) et de K suivantes : 


Dilii lion. 100 c 



256 

512 

1024 


50.5 2.01X10-3 

6i.9 i.tnx'io- 3 

T3.3 l;97X*0~ 3 

Moyenne. 4.98 VIO— 3 


La constante de dissociation des deux acides «-hromocinna- 
roiques est de 14.4 X 40— 3 pour l’acide alto, de 0.98 X^O -3 pour 
l’acide trans, d’après Ostwald (1) : Scboller donne pour constante 
de dissociation du premier 10X40- 3 (2). 

J’ai montré à maintes reprises que les aeides fluorés sont pins 
ionisés que les acides bromés ; l’acide fluorcinnamique que j’ai 
obtenu ne peut donc appartenir au type allô, car sa constante 
d'ionisation devrait être supérieure a 10 X 10“ 3 . 

La constante d’ionisation de l’acide a-fluorcinnamique est 50.8 
fois supérieure à celle de l’acide cinnamique; la variation de la 
constante due à la substitution fluorée e«t moindre que dans l’acide 
acétique (3) pour lequel le rapport des deux constantes estde 117. 

Cette dépression est due au voisinage immédiat du groupement 
négatif OH 5 , mais surtout à l’existence de la liaison éthylénique. 

Par contre dans les acides cinnamiques substitués la différence 
entre les fonctions acidifiantes du fluor et du brome est pLus 
grande que dans les acides acétiques substitués. Le rapport des 
constantes d’ionisation des acides fluor et bromacétique est de 
1.56 ; il s’élève à 1.90 pour les acides fluor et bromcinnamique. 

J’aiégalemeni établi la conductivité de l’acide dibromfluorbydro- 
cinnamiqne CPHS-QHBr-CBrFl.CC^H. Le résultat des mesures 


est donné onéeesous : 



Dilution. 

î* 

100 a 

63.45 

347.7 

93.9 

126. 9 

356.8 

96.8 

253. 8 

359.8 

97.2 

507. 6 

362.7 

98.1 

oc 

370 

(ex conductibilité du sel 



de sodium) 


(\) Dans les tables de Landolt l’acidc ayant la constante de dissociation tlcc- 
trolytiquo la moins élevée est désigné comme acide 8-bromcinnamique, mais 
comme Ostwald dit expressément que les deux acides bromocimamiques qu'il 
a étudiés ont été obtenus par l’action de la potasse sur fonde a. p-dibromo- 
phénylpropionique, il s’agit évidemment des deux stéréoisonières de l’acide -x. 

(2) Schullkr, Zcitach. f. phys. Ch t. 25, p. 497. 

(3) V. i& mr n. S«r l’aoide flnoracétrque. 
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A des dilutions très voisines les acides bromfluoracétique, et 
dibromfluoracétique ont les coefficients d’ionisation suivantes : 

V CHBrFlCO*H CBr»Fi.CO*H 

100 a 100 a 

64 8*3 90.4 

m 1*9.3 97.4 

256 96.7 98.9 


L'acide dibromfluorphénylpropionique est sensiblement plus 
fort que l’acide bromfluoracétique, mais il est moins ionisé que 
l’acide dibromfluoracétique. Le groupement C 6 H s -GHJBr- a donc 
une action acidifiante moindre qu’un atome de brome. 

Je n’ai pu poursuivra l’étude du second produit de la réaction 
du fluoracétate de méthyle sur l’aldéhyde benzoïque sodée, ayant 
été brutalement expulsé de mon laboratoire pendant l’élaboration 
de ce travail. J’ai dû tout abandonner; or, un travail interrompu 
dans ces conditions est un travail perdu. Je ne pourrai reprendre 
ces recherches avant un temps assez long, mon laboratoire ayant 
été complètement désorganisé par mes remplaçants temporaires, 
les sieursValeton et Wittsenburg, qui acceptèrent l’infâme mission 
eux, sujets hollandais, de se substituer sous la protection des 
baïonnettes allemandes au professeur chassé pour avoir refusé de 
se plier aux exigences de l’ennemi. 

(Laboratoire de Chimie générale de l'Université de Uand.) 


If° 41. — Sur le dosage de l’azote et de l’ammoniaque à l’état 

de NH*C1; par H. A. VILLIERS. 

M. Auger, après avoir rappelé les observations faites antérieu¬ 
rement sur la volatilité de NH*C1, a donné les résultats de nou¬ 
veaux essais relatife à cette volatilité, et a montré en même temps 
qne les pertes dépendent de la forme des vases, qu’elles sont très 
notables dans des vases à parois peu élevées, et deviennent au 
contraire trèB faibles dans des fioles coniques ( Buil . Soc. CJnm. $ 
1918, [4], t. 38, p. 467). Il a donné l’explication de celle différence: 
Nos essais avaient été faits dans des fioles coniques à goulot -étroit, 
avec lesquels les pertes par volatilisation sont du même «ordre que 
tes erreurs de pesées ; aussi ai-je à tort contesté cette volatilité. 
Les résultats si probants de M. Auger m’ont fait voir combien je 
m’étais trompé. Voici encore quelques résultats qui démontrent 
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une fois de plus combien la forme des vases employés pour l’éva¬ 
poration peut influer sur les pertes de NH 4 C1. 

Un demi-gramme de NH 4 Cl pur a été chauffé dans une éluve à 
85*; puis à 105° dans un vase à extrait (68 mm. d. — 24 mm. h.) 
et dans une fiole conique à étroite ouverture d’environ 150 cc. 
(66 mm. et 20 mm. d. — 90 mm. h. — hauteur du goulot 25 mm.) : 


Perte totale 


r 

Après 18 heures 

à 85°. 

vase* à extrait. 

. 0,0145 

fiole conique, 
gr 

0,0008 

-L 1 jour 

1^1 

. 0,028 

0,0008 

-f- 5 jours 

id. 

. 0,0195 

0,0008 

Après 4 jours à 

i 105*. 

. 0,2465 

0,0018 

4 jours 

id. 

. 0,342 

0,0028 


On voit que dans le vase à extrait, la perte déjà très notable à 
85° est devenue très rapide à 105°, puis a diminué en même temps 
que le poids du résidu ; elle représentait à la fin la plus grande 
partie du sel primitif. Dans la fiole conique, au contraire, le sel 
après avoir perdu près d’un milligramme, ce qui doit évidemment 
être attribué à un peu d’eau d’interposition, a conservé le même 
poids après une semaine à 85* et n’a perdu qu’un quart de milli¬ 
gramme par 24 heures à 105°. 11 est à remarquer cependant qu’il 
s’est bien en partie volatilisé ou dissocié dans le vase conique, 
mais s’est reconstitué sur les parois, car il s’est formé un sublimé 
cristallin très apparent sur les parois inclinées du vase conique, 
s’arrêtant à peu de distance du goulot. 

Dans des vases à précipité de forme haute et de petit diamètre, 
on constate une perte beaucoup plus faible que dans les vases à 
extrait, mais qui cependant n’est pas négligeable et qui peut attein¬ 
dre et dépasser un milligramme à 105° dans les conditions de 
durée de la dessiccation. 

On voit qu’en opérant dans une fiole conique de dimensions 
semblables à celles données plus haut, le dosage de l’ammoniaque 
et de l’azote à l’état de NH 4 C1 peut être fait sans erreur appréciable, 
puisque, même à 105°, la perte éprouvée en 24 heures, temps 
beaucoup plus considérable que celui qui est nécessaire pour ache¬ 
ver la dessiccation après l’évaporation de l’eau, n’est que d’un 
quart de milligramme, c’est-à-dire du même ordre que les erreurs 
de pesée des balances généralement employées dans les labora¬ 
toires et correspondant, dans le cas d’un dosage d’azote, à 
0^,000065. 
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Il est vrai que, pendant l’évaporation d*une solution aqueuse 
neutre de chlorhydrate d'ammoniaque, il se produit une légère 
perte due à la dissociation du sel; cette perte est très faible et ne 
dépasse pas un demi-milligramme lorsqu’on évapore 50 cc. de 
solution aqueuse contenant des poids de 0,004 et 0,400 de NH 4 C1 
dans la fiole conique dans une étuve à 105°, mais elle ne se produit 
plus si la solution renferme le moindre excès d’acide chlorhydrique. 

On peut donc, en se fondant sur les observations faites par 
M. Auger opérer très exactement le dosage en évaporant à 100° et 
môme à 105°, ce qui est beaucoup plus rapide, les solutions acides 
dans une fiole conique à étroite ouverture et à goulot, et continuant 
à chauffer le résidu jusqu’à poids constant; cette dessiccation du 
résidu est toujours terminée après 5 heures à 105° et si on la pro¬ 
longe même pendant 24 heures, il n’en résultera, comme je l’ai 
dit plus haut, qu’une perte négligeable et môme insensible avec 
des balances de précision ordinaire. On peut, d’autre part, abréger 
la durée de l'évaporation du dissolvant en évaporant les solutions 
chlorhydriques au bain-marie dans des capsules, ce qui peut être 
fait sans aucune perte grâce à l’excès d’acide chlorhydrique. 
Quand l’évaporation est presque terminée et qu’il ne se dégage 
plus que trè3 peu d’acide chlorhydrique, on reprend par un peu 
d’eau et l’on décante dans la fiole conique, puis on évapore de 
nouveau à l’étuve. Cette manière d’opérer, en ne laissant qu’une 
trace de HCl a l’avantage d’éviter une attaque trop rapide de l’étuve 
par cet acide. 

On voit que les pertes de poids que peut éprouver le sel ammo¬ 
niac par volatilisation ou par dissociation n’empêchent pas le 
dosage exact de l’azote ou de l’ammoniaque, ce qui eût été regret¬ 
table, car ce dosage est beaucoup plus précis que le dosage acidi- 
métrique, et, surtout, il permet de contrôler les résultats des 
dosages de l’azote à l’état d’ammoniaque par la comparaison des 
nombres obtenus d’après le poids du sel ammoniac et le dosage de 
Cl dans ce dernier, nombres qui doivent être identiques, s’il ne 
s’est pas formé'd’amines. 

Je ferai remarquer enfin que les constatations faites par M. Au¬ 
ger sur le sel ammoniac relatives à l’influence de la forme des 
vases à évaporation pourront trouver leur application, non seule¬ 
ment pour le dosage de ce sel, mais aussi pour celui de certains 
corps peu volatils, mais d6nt cependant la pression de vapeur, 
quoique faible, n’est pas nulle à la température à laquelle ou opère 
l’évaporation du dissolvant. 
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K 0 42. — Dosage du nickel dans les ferro-nickels et 1m aciers; 
par HH. Paul »I COLARD UT et Georges GOÜRMMK. 

(7.4.1919). 

Le dosage du nickel dans les aciers a été étudié par un grand 

« 

nombre de chimistes et parmi les recherches les plus importantes, 
il convient de citer celles de MM. Ducru, Grossmann, von Knorre 
et Vortmann. 

Les premiers dosages rapides et exacts de ce métal ont été 
exécutés par électrolyse; un certain nombre d'auteurs ont indiqué 
d’une manière indépendante et presque en même temps, que des 
traees d’acide chromique étaient un obstacle à la formation du 
dépôt du nickel. 

Après sont apparus des réactifs spécifiques du nickel, la dicyan- 
diamidine proposée par Grossmann et la diméthylglyoxime par 
Tschugaeff. En réalité, le réactif de Grossmann n’est pas spécifique 
du nickel, il précipite également le cuivre dans les mêmes condi¬ 
tions. La diméthylglyoxime qui permet de séparer intégralement 
le nickel du cobalt est vraiment le réactif spécifique du nickel. (1). 

Nous avons pensé qu’il serait intéressant d’exécuter des analyses 
comparatives d’aciers au nickel ou de ferro-nickels avec ces trois 
méthodes afin de pouvoir choisir entre elles la plus rapide ou la plus 
précise et connaître la grandeur des écarts qui peuvent se produire, 
suivant que l’on adopte une de ces trois méthodes de préférence à 
d’autres. 

Noos rappellerons rapidement le principe de chaque méthode, 
les précautions à observer pour obtenir le dosage le plus exact et 
les critiques qu’on peut leur adresser. 

1* Par électrolyse. 

Principe .— L’acier ou le ferro-nickel traité par de l’acide sul¬ 
furique additionné d’acide nitrique en qaantité~suffisante pour 
peroxyder le fer, est, après attaque complète, additionné de quel¬ 
ques gouttes d’alcool, puis évaporé à sec jusqu’à apparition de fu¬ 
mées blanches: l’acide chronique est ainsi réduit et l’acide nitri- 

(1) Ikeal à noter toutefois que la diméthylglyoxime précipite aussi le palla¬ 
dium. mais en milieu acide, ce qui ne présente aucun inconvénient dnn^ !<• cas 
des aciers, à moing que certains minerais ou alliages rertfermant du nickel 
n’aient été attaqués dans des creusets en or-pMladium dont remploi tend à se 
répandre. 
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que complètement chassé. Le résidu de cette évaporation est 
papris par Teau à chaud et traité par l'ammoniaque qui précipite 
le sesquioxyde de fer/ 

L'électrolyse est faite en présence du précipité. Les quantités 
de nickel et cobalt qui sont entraînées par le sesquioxyde de fer 
se déposent à la cathode presque intégralement, surtout si on a 
soin d’électrolyser à chaud (4 volts, 1,5 ampère). 

Précautions ù observer . — Mais avec le nickel et le cobalt se 
déposent également du fer, du manganèse et, s'il y en a, du cui¬ 
vre. Il est donc nécessaire de procéder à une seconde électrolyse 
en milieu ammoniacal (après dissolution du dépôt dans HCl et éva¬ 
poration en présence de SO*H a ) pour séparer le nickel et le cobalt 
du fer et du manganèse entraînés. Cette seconde séparalion n’est 
pas toujours complète. Il faut enfin électrolyser en milieu azotique 
sous 2 volts et en inversant le courant; le nickel et le cobalt 

p 

passent en solution, le cuivre se dépose au nouveau pôle négatif, 
on en déduit le poids du poids précédent. 

Critiqua. — Ges diverses opérations sont longues, d'autre part, 
U sesquioxyde de fer retient presque toujours un peu de nickel ou 
de cobalt, qu’il est difficile d'enlever, et dont la proportion varia- 
bée semble être fonction de la quantité de sesquioxyde prècipitéè : 

Klectrol y se 

& chaud. à froid. 

Prise d’essai (feiTO-nickelà 28 0/0 Ni). tfooa 0?728 0,^03 0^5095 

Nickel restant dans le sesquioxyde et 

non déposé, en milligr. 8,4 2,4 * 0 1,0 

Il sera bon de n'opérer que sur une prise de û f, ,500 pour un 
’fereo-mokel à 20-250/0. 

La quantité de fer (avec des tracœ de manganèse) déposée avec 
le .nickel était respectivement : 

En milligr. 10 9 8 7 

I 

À la seconde séparation, on retrouve 1 mg. de fer, déposé 
avec ie nickel, on s'en aperçoit quand on traite par Taonmomaque 
ila liqueur provenant de la troisième électrolyse ponr doser le 
oaivre. 

Enfin le platine, provenant de l’attaque de l’anode, se dépose en 
partie sur la cathode, il convient par suite de peser la cathode 
; mec mn dépôt; puis, la cathode débarrassée de son dépôt, pour 
-Mioir le poids esaot de ne damier. 
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En résumé, dans celte méthode qui est longue, on peut laisser 
du nickel dans le précipité de sesquioxyde de fer et compter comme 
nickel un peu de fer ou de manganèse dép'osés. Le cobalt est tou¬ 
jours compté comme nickel. 

2° Dosage par le sulfate de die y an dia mi din e. 

Principe . — Si à une solution ammoniacale de nickel on ajoute 
une solution de sulfate de dicyandiamidine : 

✓NH 2 

NH-C^ = dicyandiamidine 

\NH-CO-NH 2 

puis un excès de soude, on obtient au bout de quelques heures de 
rjpos. un précipité jaune, qui contient tout le nickel. 

Le précipité formé correspond à la formule: 

» 

Ni(C 2 H 5 N 4 0) 2 H 2 0 

par dessiccation à 140°, on obtient: Ni(C*H 5 N 4 0) 2 . Le coefficient 
pour le nickel est de 0,225. 

Précautions à observer . — On attaque i gr. de ierro-nickel par 
les acides sulfurique et nitrique ou par l’eau régale faible jusqu’à 
dissolution. Après avoir étendu à volume connu, on prélève une 
partie aliquote à laquelle on ajoute 6 à 8 gr. d’acide tartrique, on 
la rend ensuite fortement ammoniacale. Le fer ne doit pas précipi¬ 
ter. On ajoute ensuite le réactif à l’état solide (six fois environ le 
poids de la quantité de nickel supposée); il se dissout en chauffant. 

Après refroidissement, on ajoute un excès de soude jusqu'à 
changement de teinte : la solution se colore alors en jaune. 

En agitant, il se produit un trouble qui s'accentue; on laisse 
raposer toute la nuit et il se lorme au fond du verre un précipité 
jaune orangé de Ni (G , H 5 N*0) , H*0. Ge précipité est filtré sur 
double filtre équilibré, à grain fin et lavé à l’eau ammoniacale. Le 
précipité, qui est un peu soluble dans l’eau, est insoluble dans l’am¬ 
moniaque étendue. Il faut bien laver pour enlever la soude retenue 
dans le précipité, puis sécher à 140°. On obtient un composé sec 
dont le poids multiplié par 0,225 indique la teneur en nickel. 

Critiques. — Dans cette méthode, il est nécessaire d’ajouter un 
grand excès d’acide tartrique, si on ne veut pas avoir de fer en¬ 
traîné. 

Le précipité est lent à se former, il faut laisser reposer au moins 
une nuit. Ge précipité très tenu doit être filtré sur un filtre à grain 
serré. Il laut prolonger le lavage à l’eau ammoniacale pour enlever 
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complètement la soude et sécher à une température au moins 
égale à i40°. 

Enfin, et c’est la critique la plus grave, la dicyandiamidine n’est 
pas un réactif spécifique du nickel : dans les mêmes conditions le 
cuivre précipite en même temps que le nickel. Il faudra donc 
tenir compte de la présence possible de ce dernier métal. 

La méthode fournit des résultats comparables à ceux obtenus 
par la méthode sui\ante à la diméthylglyoxime, mais elle demande 
plus de soins que cette dernière et les causes d’erreurs sont plus 
importantes. 


3° Dosage par la diméthylglyoxime . 

Principe . — Une solution alcoolique à i 0/0 de diméthylgly¬ 
oxime précipite tout le nickel d’une solution ammoniacale d’un sel 
de ce métal, en formant un précipité rouge, de formule bien déter¬ 
minée, insoluble dans l’ammoniaque : 

« 

NiCl 2 j-2(CH 3 ) 2 C 2 (NOH) 2 = (CHSpC^XOPNiCCH^C^NOH)* + 2HC1 

* 

La présence des sels ammoniacaux, même en grande quantité, 
ne gène pas la précipitation. 

Précautions à observer . — Attaquer comme dans la méthode 
précédente. Etendre à volume connu. Prendre une partie aliquote, 
après repos, pour éliminer la silice. Opérer sur 50 à 100 mg. de 
nickel, sans dépasser celte quantité parce que le précipité très volu¬ 
mineux est difficile à laver et grimpe facilement. Etendre d'eau, 
car si le précipité est insoluble dans l’alcool très étendu, il est un 
peu soluble dans l’alcool à 50°. 

On ajoute également de l’acide tartrique, (2 à 3 gr.) pour empê¬ 
cher le fer de précipiter, et on rend la solution légèrement ammo¬ 
niacale pour s’assurer qu’il y a assez d’acide tartrique. On acidifie 
ensuite très légèrement avec de l’acide chlorhydrique et on ajoute 
la diméthylglyoxime» cinq fois environ le poids présumé du nickel, 
en solution alcoolique à 1 0/0 puis de l’ammoniaque jusqu’à odeur 
persistante et on chauffe presque à l’ébullition. En opérant à chaud 
et en mettant le réactif avant l’ammoniaque on obtient un précipité 
moins volumineux qui filtre très facilement. Cette filtration se fait 
sur double filtre équilibré; laver à l’eau bouillante. Sécher à 110- 
120°. Le poids du précipité X 0,2031 — le poids de Ni contenu 
dans la prise d’essai. 

Critiques. — Ce procédé très rapide fournit des résultats 
précis, mais on ne peut pas opérer sur une trop grande quantité à 
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cause du précipité très volumineux, qui a tendance à grimper 
le long du filtre pendantlelavage.il faut mettre de la diméthylgly. 
oxime en quantité suffisante. Pour s'assurer qu'il en est ainsi, on 
ajouie encore du réactif dans les eaux de lavage avec cm peu d'am¬ 
moniaque et on vérifie qu'il ne se forme plus de précipité rouge, 
en laissant quelque temps au bain de sable. 

Certains auteurs conseillent de calciner le précipité de diméthyl- 
glyoxime et de calculer le nickel, d’apràs le poids d’oxyde de oie* 
kel trouvé. 

Cette manière d'opérer nous a toujours fourni des résultats trop 
faibles : 

1° Dans un sol de nickel : 

Nickel trouvé 


Nickel 

en pesant 

en calcinant 


mployé. 

le précipité. 

le précipité. 

Keart. 

mp* 

11 

70,6 

73,2 

M 

‘>2,1 

92,4 

86,6 

5,8 


2° Dans des ferro-nickels : 


Nickel 

trouvé 


en pesant 

en calcinant 


lo précipite. 

le précipité. 

Keart. 

49,2 

45,7 

3,5 

46,0 

40,5 

¥ 

36,7 

34,6 

2,1 

36,6 

35,0 

1,6 

42,4 

41,3 

1,i 


Ces écarts sont dus à la volatilisation brusque de la diméthyl- 
glyoxime de nickel au moment ou la température s’élève assez 
pour qu’il y ait incandescence. 

On peut suivre le phénomène en plaçant le creuset renfermant 
le précipité sur une tôle chauffée et en le recouvrant d’un grand 
entonnoir en verre légèrement soulevé. Il se dépose à l’intérieur 
de l’entonnoir des produits de condensation d’aspect brunâtre à 
retlets rouges. Cet enduit, dissout dans un acide et traité par un 
excès d’ammoniaque, fournit le précipité caractéristique de Ni 
par la diméthvlglyoxime. 

Le même essai exécuté dans un creuset fermé montre qu’entre 
le couvercle et le creuset se produit, un dégagement de matière qui 
se dépose sur les parois de l’entonnoir. L’intérieur du creuset et 
le couvercle restent tapissés d’un enduit noir. 
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Même sî la calcination est faite au bord d’un four à moufle, la 
réaction est encore assez vive pour souffler une partie du produit, 
d’où pertes variables. 

Un acier au nickel analysé par les trois méthodes a fourni : 


Ni o/o. 

Piir éleclrolyse._. 23.75 

Pur la diméthylglyoxime. 23.46 

Par la dicyandiamidinc. 23.49 


Le sulfate de dicyandiamidine ne présentant aucun avantage, 
nous avons surtout expérimenté comparativement les deux autres 
méthodes. Les résultats sont: 


Ni 0 0 


par 

rlertrolyse. 

par la 

itimèihy){îlyojum<‘. 

lJi(Téreri‘-es. 

18.44 

18.32 

0.12 

23.23 

22.93 

0.30 

22.39 

22.08 

0.31 

22.96 

22.65 

0.31 

23.23 

23.06 

0.17 

22.96 

22.65 

0.31 

21.56 

20.81 

0.75 

21.82 

21.32 

0.50 

21.80 

21.28 

0.52 

21.90 

21.57 

0.33 

22,80 

22.68 

0.12 

22.30 

21.97 

0.33 


Conclusion. 


Les résultats fournis par la méthode électrolytique sont toujours 
supérieurs à ceux obtenus avec la diméthylglyoxime, ceci tient 
d’abord à ce que le cobalt n’est pas précipité par ce dernier réactif, 
ensuite à la présence d’un peu de fer et même de manganèse qui 
restent encore dans le second dépôt éleelrolytique du nickel. 

Les fabricants de ferronickels et d’aciers au nickel qui utilisent 
le nickel contenant du cobalt ont intérêt à exiger que l’analyse de 
leurs aciers soit faite par éleclrolyse, malgré la longueur du pro¬ 
cédé. 

Mais si l'on désire connaître rapidement et d’une façon très pré¬ 
cise, pour la surveillance d’une fabrication, la proportion du nickel ‘ 
seul, le procédé à la diméthylglyoxime est certainement le plus 
recommandable à la condition de peser le précipité sur filtre équi¬ 
libré. 
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On pourra dans certains cas combiner les deux méthodes, de la 
manière suivante par exemple : 

Electrolyser sous 0,5 dmpères seulement, à froid pendant toute 
une nuit avec une cathode en platine aussi poli que possible : dans 
ces conditions, le dépôt de fer avec le nickel est négligeable. 

Séparer ensuite à la diméthylglyoxime, le nickel qui est resté 
dans le liquide électrolytiquè et dans le dépôt de sesquioxyde de 
fer; et ajouter le poids de nickel ainsi obtenu à celui donné par 
Pélectrolyse. 


EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS 


Qu’est-cè que les boues activées? F. DIËNERT ( C , /?., t. 165, 
p. 1116; 12.1917). — Dans l'épuration des eaux d’égouts parles 
boues activées, le siège de la fermentation nitrique réside dans 
les particules de C0 3 Ca provenant de la dissociation du bicarbo¬ 
nate; il y a entrainement des mat. org. par C0 3 Ca qui se dépose. 

H. FABHE. 

Etude comparée des modes de préparation de l’extrait de 
réglisse ; M Ue G. PICHÀRD ( Journ . de Ph. et de Ch. (7), 1.17, p. 16- 
18; 1.1918). — Le résultat donnant le meilleur rend* en ac. gly- 
cyrrhizique est la percolation à l’eau ammon ile froide (R* = 8 0/0). 
Les proc. à chaud hydrolysent le principe actil et sont à rejeter. 

R. FABRE. 

Recherche sur la toxicité de l'albumine d’oeuf. Influence des 
saisons sur la sensibilité de l’organisme à l’intoxication 
azotée; F. HAIGNON ( C . /?., t. 166, p. 919; 6.1918). — L’oval¬ 
bumine est impuissante, chez le rat blanc; à entretenir la vie. La 
mort e>t due à l’intoxication aiguë du système nerveux central, en 
mai et octobre, et les rats succombent dans le marasme en août 
et janvier. Ces faits permettent de comprendre le caractère sai¬ 
sonnier des manifestations de certaines maladies de la nutrition se 
rattachant à l’intoxication azotée (eczéma, affection rhumatis¬ 
males). L'intoxication albuminique aiguë produit le coma. 

R. FABRE. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 23 MAI 1919. 

Présidence de M. André, vice-président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre résidant: 

M. Robert, licencié ès sciences, ingénieur E. F. C. I., 12, rue 
José-Maria-de-Hérédia, à Paris. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. David Iriou, ingénieur-chimiste, diplômé de l’Ecole de Chimie 
de Mulhouse. 

M. Pierre Hulot, ingénieur-chimiste, inspecteur des services 
électriques au chemin de fer du Nord, 18, avenue du Château, à 
Saint-Gratien (Seine-et-Oise). 

Est proposé pour être membre non résidant : 

M. G. Vàuthier, professeur de Chimie à l’Université française 
de Chang-Hai (Chine), présenté par MM. Grignard et Minguin. 

Un pli cacheté (n° 261) a été déposé par M. Georges Tanret à la 
date du 23 mai 1919. 

MM. Marqueyrol et Loriette ayant demandé l'ouverture des plis 
cachetés n°* 171, 173, 177, déposés les 11 juin 1915, 7 sep¬ 
tembre 1915 et 14 avril 1916, ces plis sont ouverts en séance. Les 
mémoires contenus seront publiés au Bulletin. 

» 

Sur 1 isolement et la caractérisation des alcools 

à l'état dallopbanates. 

M. Béhal a étudié et mis au point une méthode permettant 
d'isoler et de caractériser les alcools ; méthode applicable aux 

soc. chim., 4* bér., t. xxv, 1919. — Mémoires. 23 
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alcools primaires, secondaires et tertiaires des diverses séries : 
grasse, terpénique, cyclique, benzénique et aussi aux phénols. 

Il rappelle les procédés employés jusqu’ici : la méthode de 
Pasteur, utilisant les sels de Ba des éthers sulfuriques acides, la 
méthode de Haller qui transforme les alcéols en éthers phtaliques 
acides, la.méthode de Bouveault, basée sur la transformation des 
alcools en pyruvates, dont on fait ensuite les seinicarbazones ; 
enfin, la caractérisation des alcools par remploi de l’isocyanate de 
phényle et de la diphénylcarbamide. 

M. Béhal, reprenant un ancien travail de Liebig et Wœhler, 
transforme les alcools en allophanates NH*.CO.NH.COOR par 
l’action de l’acide cyanique. 

L’acide cyanique e»t produit par dépolymérisniion de l’acide 
cyanurique en chauflant ce dernier au rouge sombre dans un 
courant de CD 5 . L’acidè cyanurique est préparé par le procédé 
indiqué autrefois par M. Béhal, en faisant agir le chlore sur 
l’urée, pplant l’ac. cyanurique par SO*Cu ammoniacal et décom¬ 
posant le sel double de Cu par l’acide nitrique. 

Les allophanates sont préparés en dirigeant les vapeurs d’acide 
cyanique en excès dans l’alcool, soit pur, soit dilué d’éther. L’acide 
cyanique se dissout d’abord sans échauffe me rit, puis brusquement 
il se produit un violent dégagement de chaleur avec prise en 
masse de la solution. 

La formation d’allophanate est toujours accompagnée de celle 
d’un peu d’uréthane qu’on enlève par lavages à l’éther.On expulse 
ensuite l’acide cyanique en excès en chauffant à l'étuve pendant 
3 heures. On cristallise enfin dans l’alcool absolu bouillant. 

En ce qui concerne le mécanisme de la réaction, Hoffmann pen¬ 
sait qu’il se forme d'abord un uréthane, transformé ensuite en 
allophanate. M. Béhal pense que cette interprétation ne peut être 
admise, à cause de la présence constante, dans le produit de réac¬ 
tion, d’un peu d’uréthane malgré l’excès d’acide cyanique. 

La réaction précédente a été appliquée à un grand nombre 
d’alcools de toutes classes et à quelques phénols. 

Le$ allophanates obtenus sont tous cristallisés, ayant un point 
de fusion net, leur solubilité dans l’éther froid est très faible, leur 
solubilité dans l'alcool froid est un peu plus grande, mais encore 
faible. 

Les allophanates des alcools tertiaires sont saponifiés par l’eau 
bouillante, ce qui permet de régénérer l’alcool ; il en est de même 
pour les phénols. 

Les allophanates des alcools-phénols se forment mal; au con- 
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traire lorsque la fonction phénol est éthérifiée, la réaction est 
normale. 

En ce qui concerne les alcools terpéniques, leurs allophanates se 
forment normalement, sauf pour le linalol qui doit être mis à part. 
L’étude des alcools de cette série fera l’objet d’une communication 
ultérieure. 


Voluméno mètre à gaz. 

Après avoir rappelé l’appareil précédemment décrit par l’un 
d’eux. MM. Paul Nicolardot et Marius Robert présentent le nou¬ 
veau dispositif qu’ils ont adopté pour mesurer la quantité de gaz 
dégagé dans une réaction chimique. Ces gaz sont amenés à rem¬ 
plir exactement une capacité connue, à une température connue, 
et leur quantité est mesurée par la pression qu’ils exercent dans 
cette enceinte. 

L’appareil permet de mesurer des quantités de gaz comprises 
entre 1 lit. et 1 lit. 1/2, avec une précision supérieure à 1 cc. Cette 
quantité correspond à l’attaque de 1 gr. à 1^,2 d’aluminium pur. 

La grande précision de mesures faites avec cet appareil fait 
espérer qu’il pourra être utilement employé pour la détermination 
des poids atomiques. Au cours de leurs essais les auteurs ont 
constaté que l’hydrogène naissant dégagé par l'aluminium par 
dissolution dans la soude était capable de réduire incomplètement 
les oxydes ferrique et cuivrique, en les ramenant respectivement 
à l’état d’oxyde ferreux et de suivre. 


Burette gazométrique . 

» 

MM. Nicolardot et Prévôt se servent pour l’analyse des gaz et 
notamment de l’oxygène ou de l’acide carbonique dans les gaz de 
fumées, de gazogènes, de hauts fourneaux, ou dans les siphons 
renfermant ces gaz à l’état comprimé, d’une nouvelle burette 
gazométrique dont Içà caractéristiques sont les suivantes. Son 
volume peut atteindre 400 cc. ; elle est formée de deux parties 
cylindriques l’une de grand diamètre qui sert de réservoir-labora¬ 
toire et l’autre de diamètre plus faible sur laquelle se trouve 
inscrite une double graduation. La lecture est ainsi rendue très 
précise. Les auteurs indiquent les diverses précautions à observer 
pour augmenter encore la précision et ta rapidité du dosage et 
procèdent à quelques essais. 
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. Nouvelle colonne à distiller pour laboratoires. 

* t 

Méthode de comparaison des appareils de ce gonre. 

M. Marius Robert décrit tin appareil à distiller pour laboratoire 
caractérisé par la présence d’une colonne proprement dite isolée 
thermiquemont par le vide, et d’un rétrogradateur qui alimente 
cette colonne en liquide de lavage. 

L’auteur énuméré les résultats obtenus avec cet appareil au 
cours de quelques distillations fractionnées. Il propose une méthode 
de mesure de l’efficacité des colonnes à distiller, basée sur la 
composition des fractions qu’on recueille en distillant un mélange 
connu : benzène-toluène à parties égales. Cette composition est 
déterminée par les procédés de l’analyse thermique. 

Cette méthode de mesure, appliquée à la colonne présentée, 
montre qu’elle permet de réaliser certaines séparations d’une 
façon presque quantitative. 


Amino-aîcoois i.S. 


M. Fourneau et M me Ràmàrt-Lucàs décrivent la préparation et 
les propriétés du méthyl-a-chloro-éthyl-carbinol : CH 3 -CHOH-CH*- 
CH 9 -Cl, de plusieurs de ses homologues et de leurs dérivés parmi 
lesquels il faut signaler surtout les aminoalcools à cause de leurs 
relations avec la tropine : 


CH 2 —CH—CH 2 

I 1 

CH 3 -N CHOH 

I I 

CH 2 —CH-CH 2 


CH 2 -CH 2 

1 I 

CH 3 -N CHOH 

I I 

CH 3 CH 3 


Les chlorhydrines s’obtiennent en traitant les dérivés organo- 
magnésiens par la chloropropaldéhyde. Sont décrits : le méthyl- 
chloro-éthyl-carbinol, le chloro-diéthyhcarbinol, le propyl-chloro- 
éthyl-carbinol, l’isoamylchloroéthyl-carbinol, etc., etc. Les chlor* 
hydrines distillent sans décomposition et restent incolores ; leurs 
éthers sont facilement obtenus quand on les chauffe avec des 
chlorures d’acides et qu’on distille directement le mélange. Les 
iodhydrines se préparent en chauffant les chlorhydrines avec 
l’iodure de sodium en solution acétonique. Plusieurs aminoalcools 
dérivant de la diméthylamine et de la diéthylamine sont décrits ; 
ils sont tous plus solubles dans l’eau froide que dans l'eau chaude, 
ils peuvent être titrés directement par les acides en présence de 
tournesol ; leurs sels sont incristallisables, sauf ceux des termes 
élevés : par contre, les sels de leurs dérivés benzoylès ou cinna- 
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mylés sont très bien cristallisés, ils sont doués d'une acti4h*anes~ 
thésique intense. Ce qui distingue ces dérivés des dérivés de la 
stovaïne, c’est leur neulralité au tournesol qui vient de ce que les 
fonctions aminées et alcooliques sont séparées par au moins un 
chaînon carboné. 

* 

« 

Alcoolyse des baumes . 

M. Fourneau, au nom de M. Mario Crespo, et aa sien, donne les 
premiers résultats d'une étude sur les baumes odorants qu’il a 
entreprise en utilisant la méthode de l’alcoolyse appliquée avec 
tant de succès par M. Haller aux matières grasses. 

Les baumes sont constitués par des mélanges de cinnamate et 
de benzoate de cinnainyle et de benzyle en proportions variables, 
et de résines. Seuls les éthers sont alcoolysés, les résines ne sont 
pas touchées. Les baumes suivants ont été alcoolysés : storax, 
benjoin, tolu, Pérou. 

Les baumes sont chauffés à l’ébullition avec de l’alcool conte¬ 
nant 3 0/0 d’acide chlorhydrique gazeux, la solution est neutra¬ 
lisée par du carbonate de soude et distillée dans un courant de 
vapeur d’eau ; par distillation des éthers et des alcools entraînés, 
on sépare assez nettement un certain nombre de fractions. Chaque 
fraction est saponifiée parla soude alcoolique, et les acides qu’elle 
contient sont caractérisés par leur point de fusion, ou d’autres 
propriétés. 

Le baume du Pérou donne environ 40 0/0 de produits entrai- 
nables parla vapeur d’eau, parmi lesquels on caractérise du styrol, 
le benzoate d'éthyle, le'cinnamate d’éthyle, et un produit insapo- 
niflable qui semble être identique au péruviol de Thoms. La pro¬ 
portion des acides benzoïque et cinnamique semble être équiva¬ 
lente. Le baume de tolu donne 20 0/0 environ de produits distillés 
parmi lesquels on peut caractériser un carbure terpénique du 
benzoate d'éthyle et du cinnamate d’éthyle. 

Le benjoin fournit un mélange à parties égales de cinnamate 
d’éthyle et de benzoate d’éthyle sans alcool cinnamique. 

Le storax ne fournit que 5 0/0 de liquide distillable, où on ne 
peut caractériser que de l’acide cinnamique et de l’alcool cinna¬ 
mique. Les résultats obtenus par l’alcoolyse du storax sont inté¬ 
ressants par l’absence totale d’acide benzoïque et d’alcool benzy- 
lique; c’est une confirmation de l’hypothèse pour expliquer le 
mécanisme de la formation des éthers dans les baumes. Si la 
réaction dans les plantes passe par les phases : phénylalanine, 
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acide cinnamique, benzaldéhyde, alcool benzylique, acide ben¬ 
zoïque, nous rencontrons le storax dans une plante où la réaction 
ne dépasse pas le deuxième terme et où le processus d’oxydation 
fournissant l’aldéhyde benzoïque ne se produit pas. 


/ SÉANCE DU VENPREDI 13 JUIN 1919. 

Présidence de M. C. Poulenc, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre non résidant : 

i 

t 

M. G. Vàuthier, professeur de Chimie à l’Uni vers i té française 
de Chang-Hai (Chine). 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

< 

M. Sanfourchk, ingénieur-chimiste, licencié-ès-sciences, chi¬ 
miste à la Société des produits chimiques de l’Adour, à Bayonne, 
Basses-Pyrénées, présenté par MM. Boutin et Marquis. 

M. Jean Dœuvre, préparateur à la chaire de Chimie générale de 
la Faculté des Sciences de Lyon, 25, rue Molière, à Lyon, pré¬ 
senté par MM. Barbier et Locquin. 

MM. Joseph Hànus, professeur de Chimie à l’Ecole polytechnique 
tchèque, Chem. Üstav, Trojaaova Ulice, à Prague (Bohême). 

Augustin Kakcka, adjoint à l’Institut pomologique, à Troja près 
Prague (Bohême). 

V. Vesblt, D r en philosophie, docent à l’Ecole Polytechnique 
tchèque, Chem. Üstav, Trojanova Ulice à Prague (Bohême). 

Karel Andrlik, professeur de technologie chimique à l’Ecole 
polytechnique tchèque, Chem. Üstav, Trojanova Ulice, à Prague 
(Bohême). 

J. Lukas, D r ès-sciences techniques, assistant à l’Ecole polytech¬ 
nique tchèque, Chem. Üstav, Trojanova Ulice, à Prague (Bohême). 

K. Hàc, D* ès-sciences techniques, docent à l’Ecole polytech¬ 
nique tchèque de Prague (Bohême). 

Joseph Frejka, D r en philosophie, assistant à l’Université 
tchèque, Chem. Ü&tav na Slupi, à Prague (Bohême). 

Présentés par MM. Emile Votocek et J. Sterba-Bohm. 
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La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

La Chimie du cuir, de Léon Eglène. 

Exposé des titres et des travaux scientifiques , de Em. Bour- 
qnelot. 

Report ot the food investigation Board pour Tannée 1918. 

Un pli cacheté (n° 262) a été déposé par M. Marc Chauvierre à 
la date du 6 juin 1919. 

M. le Président fait part à la Société de la mort de notre collègue 
P. Cari.es, professeur agrégé à la Faculté de médecine et de 
pharmacie de*Bordeaux*. 

0 

Méthode et appareil pour doser P ammoniaque dans les produits 
de distillation des houilles , schistes et lignites . 

I 

MM. Nicolardot et Baurier après avoir rappelé les différentes 
méthodes proposées pour doser l’ammoniaque et la pyridine et 
montré qu’elles étaient inapplicables pour la. détermination de 
l’ammoniaque dans les produits de distillation des houilles, lignites, 
schistes... indiquent comment ils effectuent ce dosage par l’emploi 
des hypochlorites ou des hypobromites dans le nouvel appareil 
qu’ils ont imaginé et qu’ils présentent a la Société. 


Sur le rouge cf uranium 


m 

M. Auger a étudié à nouveau le rouge d’uranium dont Kohls- 
chütter avait donné en 1901 une formulé qui semblait définitive. 
Il a constaté que les résultats analytiques de Kohlschiitter, très 
voisins de la vérité au point de vue centésimal, étaient entachés 
d’une erreur fondamentale : le soufre, d’après ce chimiste serait 
relié à la molécule complexe sous forme de persulfure -S.SH 


^SH 

tandis qu’en réalité il en fait partie sous la forme sulfure _gjq* Er 


eilet, le rouge d'urane bien pur, traité par un acide dilué, se dissout 
en donnant une liqueur claire contenant le sel d’uraeyle de l’acide 
et H*S dissous, tandis que Kohlschiitter, opérant évidemment 
avec un produit altéré obtient, dans ces conditions, la moitié du 
soufre à l’état H*S et l'autre moitié sous forme de soufre précipité. 

L’addition ménagée d’alcali a une solution de sel d’uranyle 
donne d’abord naissance à un set acide de fanion complexe 
[U 3 0 18 H] v “, de forme (U 3 O l8 H>HMe*, qui, abandonné à lui-méme 


* 
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se détruit plus ou moins rapidement, avec une vitesse décroissante 
dans Tordre des métaux alcalins NH 4 , K, Ba. 

C’est ainsi que le sel d’NH 4 est détruit totalement au bout de 
2 heures, tandis qu’il reste encore un peu du sel complexe de Ba, 
après plusieurs jours de repos. Un excès d’alcali décompose immé' 
diatement cette molécule en fournissant le pyro-uranate U’O^Me*. 

En faisant passer un courant de H*S dans le complexe en sus¬ 
pension dans l’eau, 20 sont remplacés par 2S et on forme le sel 
[U 5 0 ,6 S*H]HMe 4 , orangé avec K, Na, NH 4 , rouge avec Ba. On 
conçoit que, étant donnée la faible stabilité du complexe oxygéné, 
il est à peu près impossible d’obtenir ainsi un rouge d’urane abso¬ 
lument pur, aussi est-il bien préférable de traiter directement le 
sel d’uranyle par une solution de sulfure alcalin en quantité juste 
suffisante pour fournir le sel cherché. 

Si le sulfure alcalin est pris en proportion moindre, une quantité 
correspondante de sel d’uranyle reste en solution, et peut être 
enlevée par lavage; inversement si le sulfure est en excès, le 
complexe sulfuré est souillé d’oxysulfure brun d’uranium qui ne 
peut plus être enlevé. 

Cette étude, exécutée avec le sel de Ba principalement, sera 
étendue aux sels de K et de NH 4 . 


Société çhimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 16 MAI 1919. 

Présidence de M. Derrien, vice-président. 

Le procès-verbal de la séance du 10 janvier 1919 est lu et 
adopté. 

MM. Godchot et Taboury, dans le but de préparer, en vue de 
travaux ultérieurs, une certaine quantité de subérone en partant 
de l’acide subérique obtenu par oxydation de l’huile de ricin, se 
sont d’abord rendu compte que ni le procédé général d’obtention 
des cétones cycliques par calcination des sels de chaux des acides 
basiques, ni la méthode de Blanc consistant à décomposer par la 
chaleur les anhydrides des acides bibasiques obtenus par chauffage 
de ces derniers en présence d’anhydride acétique, ne leur per- 
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mettraient d’avoir de la subérone avec un rendement suffisant. Ils 
ont alors eu l’idée d’essayer d’étendre à l'acide subérique l’inté¬ 
ressante réaction, décrite par MM. Sabatier et Mailhe ( C . i?., 
t. 158, p. 985), basée sur l’emploi de l’oxyde manganeux pour la 
catalyse des acides bibasiques et qui avait permis à ces chimistes 
d’isoler, avec un excellent rendement, de la cyclopentanone en 
partant de l’acide adipique. Contrairement à leur attente, MM. God- 
chot et Taboury obtinrent un résultat bien peu satisfaisant. En 
effet, en entraînant des vapeurs d’acide subérique par un courant 
d’anhydride carbonique au contact de l’oxyde manganeux porté à 
la température de 350®, le rendement en subérone fut très faible ; 
cette acétone se produit bien au début de l’opération mais, en 
même temps, l’acide subérique subit une décomposition plus pro¬ 
fonde avec formation de produits goudronneux et môme dépôbde 
carbone ; le catalyseur perd, de ce fait, toute activité. 

Ce résultat démontre une fois de plus combien est variable la 
stabilité, vis-à-vis de la chaleur, des différents acides gras biba¬ 
siques, elle diminue notablement au furet à mesure que le nombre 
des atomes de carbone augmente. Alors que les acides adipique et 
pimélique se cyclisent facilement en donnant les acétones cycliques 
correspondantes, l’acide subérique, bien moins stable qu’eux, ne 
fournit de la subérone, quel que soit le procédé utilisé, qu’en 
quanlité très faible, une décomposition bien j^lus avancée se pro¬ 
duisant simultanément. 

MM. Godchot et Taboury, ayant eu à examiner un minerai de fer 
de Madagascar, ont reconnu que ce minerai était un minerai de 
fer chromé, ayant la composition suivante : 


Humidité 0/0 

0,30 

SiO 2 

1,26 

FeO 

30,24 

Cr 2 0 3 

34,80 

A1 2 0 3 

24,60 

MgO 

8,14 

Traces de cuivre 

99,94 


Ce minerai se classe donc dans la catégorie des spinelles chro- 
miques de formule générale (FeMg)0(Fe a Cr*Al*)0 3 . 

4 

M. Faucon au nom de M. Aninat et au sien, expose les recherches 
qu'ils ont poursuivies sur les dolomies du département de 
l’Hérault. 



35* MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

Les dolomies jurassiques de Saint-Barthélémy sont des roches 
compactes, non fossilifères, que la-nature des formations limi¬ 
trophes permet de classer parmi les dernières assises du batho- 
nier». L'étude en plaques miocee montre que ces roches sont cons¬ 
tituées par un enchevêtrement de cristaux de calcite et de dolomite 
de très faible dimension (0 mm ,003 À 0 mm ,006). L’analyse chimique 
y décèle une faible quantité d’autres éléments chimiques (Fe 3 0 3 , 
Al*0 3 , SiO*, Cl), parfois la proportion de silice n’est pas négli¬ 
geable, mais la teneur en magnésie est toujours remarquable 
atteignant en moyenne 20 0/0. 

Les dolomies dévoniennes de Villeneuvette sont compactes, non 
fossilifères, leur masse est considérable. Examinée en lames 
minces, la roche se montre constituée par un assemblage de cris¬ 
taux distincts de calcite et de dolomite dont les dimensions attei¬ 
gnent 0 mm ,150; on y rencontre des géodes de calcite à cristaux 
très petits (0 mm ,001 à0 mm ,003) de formation postérieure. L’analyse 
chimique y décèle une teneur en Fe*0 3 , A1*0 3 et SiO* atteignant 
parfois 7 0/0. La proportion de magnésie (19 0/0 en moyenne) est 
toujours intéressante. 

M. Canals indique les modifications qu’il a apporté aux dosages 
volumétrique* classiques du magnésium pour évaluer cet élément 
jusqu’au 1/100* de milligramme. 

Le détail de ces modifications paraîtra au Bulletin . 

■ 

M. Fonzes-Ducon fait une communication au sujet de la réaction 
réversible : sulfate d’ammonium et phosphate monocalcique, dont 
les détails seront donnés dans un article qui paraîtra au Bulletin . 
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N° 43. —Miscibilité du phénol et des solutions minérales. 

Applications analytiques ; par MH. DUBR1SAY et T0QUET. 
» 

(9.5.1919} 

1" Miscibilité du phénol et des liqueurs basiques. 

▼ 

La miscibilité réciproque de l’eau et du phénol a été étudiée 
pour la première fois par Alexeieff : par la suite, des recherches 
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sur le même sujet ont été reprises par divers auteurs, en parti¬ 
culier par V. Rothmund (1) qui a indiqué pour les constantes cri¬ 
tiques de dissolution T = 68°,4 pour la température et C—36.10/0 
pour la concentration en phénol. 

Le coefficient de miscibilité est nettement accru par addition de 
bases alcalines. Des recherches industrielles, entreprises en colla¬ 
boration avec M. Tripier, dans lesquelles cette propriété était mise 
à profit, nous amenèrent à étudier en détail le phénomène. Nous 
n’avions trouvé, en effet, aucune donnée numérique sur l’action 
des bases alcalines dans les recherches antérieures sur la misci¬ 
bilité de deux liquides en présence d’un troisième corps (2). 

La méthode adoptée est celle que recommande V. Rothmund : 
elle consiste à mettre en présence des quantités déterminées de 
phénol et de liqueur alcaline à titre connu. Le tout est chauffé 
jusqu'à dissolution complète, puis on laisse refroidir et l’on note la 
température d’apparition du trouble. Cette température corres¬ 
pond à l’équilibre avec une 2® phase liquide, d’une liqueur dont la 
composition est définie. Nous avons indiqué dans le tableau 1, les 
résultats obtenus avec des solutions sodiques de diverses concen¬ 
trations. 

Tablkau I. 

C taux 0/0 du phénol. 

T = température d’apparition du trouble. 


Système 

phénol-eau. 

Système 
phénol-soudé 
N; 20. 

Système 
phénol-sonde 
N/10. 

Système 
phénol-sou'le 
N/5. 

Système 
phénol - soude 
N/4. 

Système 
phénol • soude 
N/3. 

C. 

i 

T 

C. 

T. 

C. 

Y. 

C. 

T. 

C. 

T. 

C. 

T. 

72,7 

15,0 

66,6 

32,9 

66,6 

27,3 

66,6 


57,1 

23,4 

57,1 

11,8 

66,6 

38,5 

57,1 

50,4 

57,1 

43,6 

57,1 

30,0 


23,4 


9,5 


63,1 

50,0 

54,9 

50,0 

47,0 

50,0 

31,2 

55,6 


n 

H 

40,0 

65,7 

44,4 

55,6 

44,4 

47,1 

55,6 

29,5 

n 

i> 

t> 

» 

20,0 

62,9 

40,0 

56,5 

40,0 

47,2 

56,5 

27,9 

H 

n 

►î 

H 

12,5 

51,4 

30,8 

55,7 

30,8 

46,2 

n 

»> 

•> 

i n 

U 

M 

10,0 

40,4 

20,0 

50,7 

20,0 

38,3 

» 

i) 

II 

U 

U 

U 

II 

'i 

*1 

14,3 

44,0 

44,3 

30,4 

M 


»# 

►i 

. »► 

If 

n 

II 

10,0 

28,0 

10,0 

28,0 


II 

n 

il 

14 

J) 


(1) Zeit. physikal. Ch., 1898, t. 20. 

(2) V. on particulier: Schriver, Proc. U. Soc. London 13. 183. — Timmkr- 
maxs, Zeit.physikal. Ch., 1897, t. 58. 
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On a, sur la figure 1, porté en abcisses les concentrations G en 
phénol, en ordonnées les températures T. On obtient ainsi une 
courbe pour chacune des solutions sodiques étudiées. L’aspect du 



Fig. i. 


réseau montre nettement l’accroissement de miscibilité réciproque 
produit par la soude. L’effet de la chaux et de la baryte est ana¬ 
logue mais moins accentué, ainsi qu’il résulte des chiffres inscrits 
dans le tableau II : 


Tadleau 11. 

C = taux 0/0 du phénol. 

T = température d’apparition du trouble. 


Système phénol-baryte N/10. 

Système phénol-cliaux N/35. 

C. 

T. 

C. 

T. 

66,6 

'i 

27,1 

66,6 

33,9 

57, i 

44,7 

57,1 

52,7 

50,0 

49,4 

50,0 

58,0 

44,4 

50,1 

44,4 

59,2 

40,0 

50,2 

H 

U 

33,2 

50,0 

» 

O 
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2° Miscibiîité du phénol et de P eau en présence 

de diverses substances. 

L'accroissement de miscibiîité du phénol et de l'eau résultant 
des expériences précédentes peut être attribué à l'action chimique 
du phénol sur les hases ; on doit se demander ce qui va se pro¬ 
duire dans le cas général, lorsque l'on étudie la miscibiîité de deux 
corps en présence d'un troisième, sans qu'il y ait réaction. La loi 
suivante a été énoncée avec beaucoup de netteté et appuyée par 
de nombreux exemples dans le travail de M. Timmermans. 

Si le troisième corps n'est soluble que dans l’un des deux 
liquides mis en présence, la température critique de dissolution est 
élevée (la miscibiîité réciproque est diminuée). La température 
critique de dissolution est, au contraire, abaissée si le troisième 
corps est soluble dans les deux liquides et si les solubilités sont 
du même ordre de grandeur. Si les solubilités partielles sont très 
différentes, on rentre dans le premier cas envisagé : la tempéra¬ 
ture critique de dissolution est élevée, la miscibiîité réciproque 
réduite. 

Sans chercher à traiter théoriquement le phénomène dans toute 
sa complexité, on peut, par un raisonnement assez simple, le 
rattacher aux lois du déplacement de l'équilibre. 



Fig. 2. 


Considérons, en effet le système constitué par l’eau et lç phénol, 
mais en présence dans un vase annulaire — trois* phases prennent 
naissance et restent en équilibre, ce sont : 

1° Une phase liquide A, riche en eau et pauvre en phénol ; 

2° Une phase liquide B, riche en phénol et pauvre en eau ; 

3° Une phase gazeuse C, constitutrice seulement par de la 
vapeur d’eau si nous négligeons la tension de vapeur du phénol. 

Introduisons un troisième corps, soluble seulement dans la 
phase A. Il y a d'après la ioi de Wullerer, abaissement de la ten- 
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sion de vapeur d’eau au-dessus de A. Il en résulte, par suite, un 
déplacement d'équilibre, et le phénomène qui s'accomplit doit 
tendre à augmenter la tension de la vapeur d’eau au-dessus de A. 
Ce ne peut être qu’un départ de phénol de la phase A vers la 
phase B — la miscibilité réciproque se trouve bien diminuée. 

Si le troisième corps est soluble à la fois dans A et dans B, le 
phénomène devient plus complexe. Il y a bien, au-dessus de la 
phase A, abaissement de la tension de vapeur. Mais dans la 
phase B interviennent des actions réciproques de solubilité. La 
solubilité de la vapeur d’eau dans le phénol sera, en général 
diminuée : mais on ne peut dire a priori si l’augmentation de 
tension ainsi produite au-dessus île B sera supérieure ou inférieure 
à la diminution de tension au-dessus de A due à l'application de la 
loi de Wullner — et si, en conséquence, le phénomène aura ou 
non le môme sens que dans le cas traité plus haut. 

Dans le tableau suivant, on a mentionné des exemples où 
l'introduction d’acides ou de sels minéraux se traduit par une 
diminution de la miscibilité réciproque. 


Tableau 111. 


r 

Système 
phénol SO*H* 
N. 1 

Système 
phénol HCl 

K/2. 

Svstème 

phénol SO*H* 
K/10. 

Système 

phénol SO*Na* 
N 10. 

Système 
phénol HCl 
K/10. 

Système 
phénol NaC! 
N/10. 

S' 

C. 

T 

C. 

T. 

C. 

T. 

C. 

T. 

C. 

T. 

C. 

T. 

80,0 

53,5 

66,6 

70,5 

66,6 

51,4 

66,6 


66,6 

49,8 

66,6 

65,0 

66,6 

18,3 

50,0 

83,0 

57,1 

65,5 


■78,5 

57,1 

65,1 

57,1 

69,0 

50,0 

84,5 

25,0 

80,0 

50,0 

69,5 

40,0 

78,5 


69,5 

50,0 

72,5 

25,0 

80,0 

16,6 

73,0 


70,5 

25,0 

mm 


71,0 

40,0 

•73,5 

16,6 

72,0 

12,5 

63,5 


69,0 

20,0 



69,0 

25,0 

•71,0 

12,5 

63,0 


53,0 

Kiwi] 

64,5 

16,6 

ROT 

Kiwi] 

66,6 

20,0 

68,5 

10,0 

52,2 

n 

J) 

16,6 

61,3 

12,5 

58,2 

12,5 

55,0 

15,5 

56,5 

l) 

n 

» 

ti 

12,5 

52,0 

10,0 

45,9 


43,5 

10,0 

45,9 

» 

it 

n 

K 


39,6 

R 

H 

R 

R 

1) 

D 


A même concentration moléculaire, les sels diminuent plus que 
les acides la miscibilité réciproque. II est à noter que, à ce point 
de vue, certains sels hydrolysables agissent dans le môme sens 
que les sels d’acides forts. Nous avons mis ce fait en évidence en 
dissolvant 50 gr. de phénol dans 50 gr. de solutions aqueuses 
contenant des proportions variables de carbonate de soude, et 
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notant la température d'apparition du trouble. Les résultats sont 
consignés dans le tableau IY r : 

Tableau IV. 

Teneur en caibonate Température d'apparition 


de la liqueur. du 1 rouble. 

0 63,4 

i/2 mol. par litre 64,0 

1/4 mol. par litre 68,0 

1/2 mol. par litre 88,0 


3° Application à la volumétrie physico-chimique. 

On peut appliquer les phénomènes décrits plus haut a îa volu¬ 
métrie physico-chimique. Il suffit, en effet d'ajouter à un volume 
invariable de la liqueur à analyser, des proportions croissantes de 



Fig. 3. 

• 

réactif; on met en présence des quantités invariables de liqueur 
ainsi obtenue et de phénol ; on chauffe jusqu’à dissolution com¬ 
plète, puis on laisse refroidir et on note la température d'appa¬ 
rition du trouble. En portant en abcisse le taux de réactif, en 



360 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

ordonnée la température de trouble, on obtient une courbe, dont 
les points anguleux correspondent à la fin d'une réaction. 

Cette étude est seulement amorcée. Nous mentionnerons toute¬ 
fois deux exemples ayant conduit le premier au tracé d’une courbe 
de saturation, le second au tracé d’une courbe de précipitation. 

La courbe de saturation est relative à l’acide phosphorique — 
100 gr. de phénol étaient mis en présence de 100 cc. de liqueur 
contenant 10 cc. d’acide phosphorique normal, des proportions 
croissantes de soude titrée et d’eau. Les résultats sont consignés 
dans le tableau suivant et représentés sur la figure 8. 

Tahleau V. 

Composition du liquide aqueux : 

Solution normale d’acide phosphorique... 10 ce. 

Solution normale du soude. .Yen;. 

Eau . 100 cc. —10 cc. — .y cc. 

T = Température d’apparition du trouble. 



T. 

0 

69,5 

5 

14, b 

10 

18,4 

15 

82,6 

20 

85,0 

25 

85,3 

30 

85,5 

32 

84,1 

40 

81,0 

50 

15,0 

60 

66,5 


On observe sur la courbe un point anguleux très net à la neutra¬ 
lisation de la troisième fonction acide. L’existence en solution des 
trois basicités de l’acide phosphorique avait déjà été établie 
d’abord par M. Cornée (1) au moyen de mesures cryoscopiques, 
puis plus tard par la méthode de volumétrie capillaire (2). 

La courbe de précipitation que j’ai construite est relative à 
l’action d’une solution approximativement décinormale d’acide 
sulfurique sur une solution à 25 gr. par litre de chlorure de baryum 
cristallisé. Ces deux liqueurs étaient mêlées en diverses propor- 

(t) Cornec, 7’ftèso de doctorat, Paris, 1912. 

(2) Dudrisay, Bull. Soc. chiin 23 mai 1913 et 27 mars 1914. — Aon. de 
Chim.f janvier-février 1918. 
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tiona, puis filtrées après repos de 24 heures — 100 cc. du filtrat 
étaient mis en présence de 100 gr. de phénol, et Ton notait comme 



plus haut la température d'apparition du trouble. Les résultats 
sont consignés dans le tableau VI, et représentés sur la figure 4. 

Tableau VI. 

a = nombre de cc. de liqueur de BaCl 2 à 25 gr. par litre. 

100 — x = nombre de ce. de liqueur de SO*H 2 au titre N/10. 

m 

T = température d’npparition du trouble. 


r. 

T. 

0 

70,7 

16,66 

70,5 

37,50 

70,5 

50,00 

74,0 

62,50 

76,8 

83,33 

81,2 

100,00 

84,9 


La précipitation totale de l'acide se manifeste par un point angu¬ 
leux. 

soc. ch tu., 4• sÉn.. r. xxv, 1910. — Mémoires. 24 
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4° Dosage des carbonates alcalins en présence des alcalis. 

Ainsi qu’il a été dit plus haut, tandis que les bases alcalines 
augmentent la miscibilité réciproque de l’eau et du phénol, les 
carbonates agissent en sens inverse. Nous avons songé à utiliser 
cette propriété pour doser le carbonate*de sodium en présence de 
soude. Dans ce but, nous avons préparé des solutions à titres 
moléculaires équivalents de carbonate de soude et de soude titrée. 
Ces solutions sont mélangées en diverses proportions, et Ton 
détermine, toujours suivant le même mode opératoire, la tempé¬ 
rature à laquelle 100 gr. de phénol se dissolvent dans 100 cc. de 

liqueur. 

Quatre séries d’expériences ont été faites, en employant succes¬ 
sivement des solutions de soude à 2 mol.(80 gr.)par litre, 1 mol., 
0 mo \5 et 0 mol ,25 mélées à des solutions équivalentes de carbonate 
de soude à 108 gr., 53 gr., 26* r ,5 et l3* r ,25 par litre. Les résultats 
sont consignés dans le tableau suivant : 

Tableau VII. 


\ r * SÉRIR. 

Solution de soude 
k 2 molécules (80 gr.) 
par litre 

et carbonate de soude 
à 106 gr. par litre. 

2* SÉRIE. 

Solution de soude 
à 1 molécule (40 gr.) 
par litre 

et carbonate de soude 
à 53 gr. par litre. 

1 

3" SÉRIE. 

Solution de soude 
à 4/2 mol. (20 gr.) 
par litre 

et carbonate de soude 
*26r,5 par litre. 

- 

4* SÉRIE. 

Solution de soude 
à 1/4 m«d. (10 gr.) 
par litre 

et carbonate de soude 
k 13» r .25 par litre. 

Taux 0 0 
de vol. 

de 

carbonate. 

Tem¬ 

pérature 

d’ap¬ 

parition 

du 

trouble. 

1 

Taux 0/0 
de vol. 
de 

carbonate. 

* 

Tem¬ 

pérature 

d’ap¬ 

parition 

du 

trouble. 

Taux 0/0 
de vol. 
de 

carbonate. 

Tem¬ 

pérature 

d'ap¬ 

parition 

du 

trouble. 

Taux 0/0 
de vol. 

de 

carbonate. 

Tem¬ 

pérature 

d’ap¬ 

parition 

du 

trouble. 

80 

il 

98,0 

100 

83,0 

100 

68,0 

100 

64,0 

50 

53,1 

80 

72,0 

80 

1 

63,0 

80 

60,0 

40 

22,9 

50 

41,7 

60 

52,1 

50 

51,4 

» 

u 

50 

4,0 

50 

45,5 

20 

37,9 

»> 

0 

» 

» 

30 

28,7 

0 

23,1 

o 

0 

u 

l) 

20 

16,2 

» 

t\ 

O 


Si 

>» 

10 

1,5 

n 

» 


On a représenté graphiquement ces résultats sur la figure 5, en 
traçant pour chaque série une courbe obtenue en portant en 
abcisses le taux 0/0 de carbonate, en ordonnées la température 
d'apparüion du trouble. Ces courbes étant tracées, il suffît pour 
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déterminer dans une solution alcaline le taux do carbonate d’amener 
la liqueur à un titre moléculaire connu au point de vue de la 
teneur totale en alcali (libre ou carbonaté), par exemple à 40 gr. 
par litre. On mélange alors 100 cc. de la liqueur à 100 gr. de 
phénol, et on détermine comme plus haut la température de disso¬ 
lution. On cherche sur l’une des courbes de la figure 5 (courbe N 
dans l’espèce) la position du point correspondant. Son abcisse 
donne le taux 0/0 de carbonate. 



Stfjdc C&rboneï* de soude 


Fig. 5. 

♦ 

Il convient de signaler que Ton obtient très aisément la tempé¬ 
rature d’apparition du trouble à 0°,i près. Or, pour la troisième 
série, par exemple, à une variation de 100 à 50 0/0 du taux de 
carbonate correspond un abaissement du point de trouble de 23° ; 
c’est dire qu’on peut mesurer le taux de carbonate à 0.2 0/0 près. 
Avec les solutions plus concentrées, la sensibilité e9l encore plus 
grande. 

Nous avons appliqué cette méthode au dosage de l’acide carbo¬ 
nique dans des atmosphères gazeuses, et, en particulier dans le 
gaz des fumées. Le procédé était analogue à celui qu’a ^indiqué 
M. Chopin (1), c’est-à-dire que nous faisions barboter un volume 
connu des giz de combustion dans une quantité déterminée de 


(1) C. /*., 1918, L 167, r p. 535, 
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soude titrée. La proportion de soude carbonatée après passage du 
courant gazeux mesure le taux d’acide carbonique dans le gaz des 
fumées; mais alors que M. Chopin détermine le taux de carbonate 
par une mesure de conductibilité, nous employons le procédé 
d’analyse physico-chimique décrit plus haut. 

Nous opérons sur un litre de gaz qui traverse 7i ec ,5 de soude à 
0 œo \25 par litre : cette quantité a été choisie de telle façon que la 
carbonation est totale lorsqu’il n’y a pas excès d’air dans les gaz 
du foyer. Après passage du courant gazeux (qui doit durer environ 
1/2 heure) on détermine la teneur en carbonate de la liqueur 
comme il a été dit plus haut en se servant de la courbe ;?/4. 0n en 
déduit le taux de CO 3 . 

Nous citerons les résultats obtenus dans trois opérations. Pour 
deux d’entre elles, on a procédé à un contrôle par dosage direct 
d’acide carbonique sur la cuve à mercure. 



Température 

d’apparition 

du 

. trouble. 

Taux 

de carbonate. 

Taux 0/0 
rorres pondant 
de CO* 
dans le par 
des fumees. 

Taux 0/0 
de CO* trouvé 
par analyse 
directe. * 

! 

i .; 

4P 4 

26,5 

5,30 

5,20 

n . 

i 39,8 

23,4 

4,68 

V 

III .! 

40,8 

25,4 

5 ^ 08 

! 5,00 


On peut regarder les chiffres des deux dernières colonnes 
C3tnme concordants, si l’on remarque que les volumes gazeux 
n’étaient mesurés que par le volume de liquides .écoulés d’un 
aspirateur, et qu’il n’était pas fait de correction de température. 
En tous cas, l’exactitude des résultats est très suffisante pour un 
contrôle industriel, la manipulation est facile, assez rapide, et 
n’exige pas d’autres instruments que des ballons et un thermo¬ 
mètre. 

+ 

N° 44. — Àrainoalcools 1.3 à fonction alcooliqne secondaire ; 
par H. Ernest FOURNEAU et M m * Pauline RAMART-LUCAS. 

(23.5.1919) 

4 

Les aminoalcools dans lesquels les fonctions alcooliques et ami¬ 
nes sont éloignées les unes des autres par au moins 1 atome de car¬ 
bone so it rares, les procédés habituels pour préparer les halohydri- 
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nés ou les aminoalcools donnant presque toujours, en eftet, les dé¬ 
rivés i .2. Ce n’est que dans des cas exceptionnels (acétonamines, 
réduction de certains amino-acides et d’aminoacétones, Biaise 
Wohlgemulli), qu'on a pu obtenir quelques aminoalcools 1.8 
et 1.4. 

Or, dans un travail sur l’éphédrine synthétique, l’un de nous a 
décrit une chlorhydrine aromatique : le phénylchloroéthylcarbinol, 
provenant de l’action de la chloropropaldéhyde sur le bromure de 
phénylmagnésium. Cette chlorhydrine, qui a peur formule : 
C 8 H 5 . CHOH. CH*. CH a Cl, traitée parles amines, fournit les amino¬ 
alcools correspondants. Cette réaction n’avait pas été étendue aux 
dérivés de la série grasse. Du moins elle n’avait pas été publiée, 
mais seulement décrite dans un brevet abandonné presque aussitôt 
à cause de la difficulté de se procurer l’acroléine en quantité suffi¬ 
sante. Si nous avons pu poursuivre ces recherches, c’est grâce à 
l’obligeance de M. Moureu qui nous a donné des quantités impor¬ 
tantes d’acroléine; nous tenons à le remercier ici. 

Nous avons pensé qu’il serait utile de pouvoir comparer l’action 
physiologique des aminoalcools de la série nouvelle à celle des 
aminoalcools qui proviennent de la chloracétone (stovaïne). 

Les alcamines 1.8 à fonction alcoolique secondaire offrent en 
outre un intérêt particulier car c’est à cètte série qu’appartient la 
tropacocaïne, dont on peut voir les relations avec les aminoalcools 
provenant de la chloropropaldéhyde, en comparant les formules 
suivantes : 


CH 


CH 


CH 3 -N 

I 

Cil 2 -OH 


Tropino, 


■CH 2 

1 

CH-OH 

I 

-CH 2 


CH 2 -CH 2 

CH3-N ’ CH O H 

I I 

CH 3 CH 3 


Au point de vue chimique, les aminoalcools 1.3 offrent la possi¬ 
bilité de préciser deux particularités des aminoalcools qui per¬ 
mettent, sinon de caractériser exactement la position des fonctions, 
du moins de décider si elles sont voisines ou non. Cela peut avoir 
une certaine importance quand il s’agit d’une base naturolle 
dont on veut faire l’étude. C’est ainsi que, grâce à ces particula¬ 
rités, on aurait pu découvrir, avant toute autre réaction et toute 
synthèse que, dans la tropacocaïne et la cocaïne, les fonctions 
alcooliques et aminées étaient éloignées l’une de l’autre par au 
moins 1 chaînon carboné; et qu’on peut affirmer, par contre, 
que dans l’éphédrine, les fonctions sont voisines. 
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1° Traitons, en effet, un aminoalcool par le chlorure de benzoyle : 
nous obtenons ainsi le chlorhydrate de l’éther benzoylé. Dans le 
cas où les fonctions sont voisines ce chlorhydrate est acide au 
tournesol; dans le cas des aminoalcools qui font l’objet de ce 
travail et dans le cas de ceux où les fonctions sont encore plus 
éloignées, il est neutre. 

3° Une autre réaction consiste à chauffer l’éther bromoacétylé, 
ou phénylbromacétylé d’un aminoalcool. Quand les (onctions sont 
voisines, il se fait quantitativement des corps cycliques cristal¬ 
lisés, que l’un de nous a décrits sous le nom de morpholones. 
Quand les fonctions sont éloignées, l’éther perd une molécule 
d’hydracide qui va saturer la fonction aminée et l’on obtient ainsi 
des corps à fonctions éthyléniques (Wolffenstein). (Par exemple, 
l’éther chloroatropique de l’atropine donne le chlorhydrate d’apo- 
alropine). Comme nous l’avons dit plus haut ces aminoalcools 
1.3 provenant de la chloropropaldéhyde nous ont permis de géné¬ 
raliser ces réactions. 

L’action anesthésique des éthers benzoylés des aminoalcools, 
parait être à peu près équivalente comme intensité à celle des 
dérivés correspondants du groupe de la stovaïne, mais elle est de 
moins longue durée. 

L’étude comparative des deux séries est confiée à MM.' Launoy 
et Yuhei Fujimori qui publieront prochainement leurs résultats. 


Préparation des cblorhydrines . 

La chloropropaldéhyde 1.3 (obtenue par Grimaux et Adam en 
saturant l’acroléine par HCl gazeux), fraîchement distillée (P.-E. 
50° sous 60 mm.) agit sur les dérivés organo-magnésiens et donne 
avec de bons rendements les chlorhydrines à fonction alcoolique 
secondaire. 

Exemple : Chlorodiéthylcarbinol : 

CH 2 G1 - CH 2 - CH OU - OH 2 -C ( 1 3 

Dissoudre 24 gr. de magnésium dans 120 gr. de bromure 
d’éthyle et 850 gr. d’éther anhydre suivant la méthode habituelle. 
Refroidir fortement la solution par de la glace et y ajouter lente¬ 
ment 90 gr. de chloropropaldéhyde dissoute dans 200 gr. d’éther 
anhydre. La réaction est violente — On laisse reposer 3 h. à 
basse température puis on décompose le dérivé magnésien par la 
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glace et l’acide sulfurique étendu. La chlorhydrine passe dans 
l’éther et est distillée après évaporation de ce dernier : 

P.-K. 83-85° sous 20 mm. 

100° sous 60 mm. 

173° sous 760 mm. 

Liquide incolore à odeur faible d’alcool allylique, peu soluble 
dans l’eau froide» assez soluble dans l'eau chaude. 

Dosage du chlore (par le sodium et l’alcool). — Subst. : 0^,2805 
N0 3 Ag u/10, 17 cc ,8 (méthode Volhardt). — Calculé : 28.98. — 
Trouvé : 29.1. 

lododiéthylcarbinol : 

ICH 2 -CH 2 -CH0H-CH 2 -CH 3 

Cette iodhydrine est obtenue en chauffant 1 molécule de chloro- 
diéthylcarbinol avec! molécule l/2deNaI en solution acétonique. 

Bout sans décomposition à 105-108° sous 15 mm. 

ChlorodiéthylacétylcavbinoL — Se prépare en chauffant pendant 
1/2 heure une molécule de chlorure d’acétyle et une molécule de 
chlorodiéthylcarbinol. 

Liquide mobile bouillant à 89° sous 15 mm. 

Chlorodiélhylbenzoylcarbinol. — Obtenu en distillant un mé¬ 
lange de chlorodiéthylcarbinol et de chlorure de benzoyle. Distille 
à 168° sous 15 mm. 

Chloroèthylmèthylcarbinol : 

CH 3 -CH0H-CH 2 -CH*C1 

Obtenue en faisant agir l'iodure de méthylmagnésium sur la 
chloropropaldéhyde, cette chlorhydrine n’est pas tout à fait pure, 
souillée, comme c’est souvent le cas quand on met en œuvre des 
iodures, par un peu de iodhydrine. Elle bout vers 70° sous 13 mm. 
et son identité est établie par sa transformation en aminoalcool 
(voir plus loin.) 

Chloroétbylpropylcarbinol : 

. C 3 H‘ , -CH0H-CH 2 -CH 2 -C1 

* 

Bout à 120° sous 35 mm. et à 90-91° sous 13 mm. 

Très peu soluble dans l’eau. 

Dosage du chlore. — Subst. : 0,1600; AgNO 3 .u/10 : ii cc ,8. 
Calculé pour C 6 H l3 ClO, Cl = 26. — Trouvé : Cl 26,1. 
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Chloroéthylisoamylcarbinol : 

(Gli 3 ) 2 -CH-CH 2 -GH 2 -CHOH 

CH 2 -GH 2 C1 

Bout àHO-115 0 sous 18 min. à 128-180° sous 25 mm. 

D’une façon générale, ces chlorhydrines se caractérisent par 
une grande stabilité à la lumière et une pureté absolue, alors que 
celles qui proviennent de la chloracétone noircissent rapidement 
et sont rarement pures. 

Préparation des aminoalcools. 

Exemple : Dimétbyîaminodiéthylcarbinoî : 

(GH â ) 2 NGH 2 -CH 2 -CHOH-G 2 H 3 

Une molécule de chlorhydrine est chauffée en tube scellé pendant 
6 heures avec 3 molécules de diméthylamine en solution benzé- 
nique à 80 0/0. Après refroidissement, on essore les cristaux de 
chlorhydrate de diméthylamine et on traite la solution benzénique 
par de l'acide chlorhydrique dilué jusqu’à franche acidité. La 
benzine est séparée par décantation et la solution acide est éva¬ 
porée jusqu'à consistance sirupeuse. La base, mise en liberté par 
de la soude solide est extraite à l'éther. 

Elle distille à 175° à la pression ordinaire et à 97° sous 46 mm. 

Propriétés. — Liquide à odeur vireuse, très soluble dans l’eau 
froide et dans l’éther, peu soluble dans l'eau chaude. Base forte¬ 
ment alcaline pouvant être (comme du reste ses homologues) 
titrée exactement par l’acide sulfurique n/10 en présence de tour¬ 
nesol, ce qui constitue un excellent procédé de dosage. 

Dosage acidimétrique. — Subst. 0 fr ,3134.—Calculé SCPH^/iO 
23 cc ,9. — Trouvé 24 cc ,2. 

Les sels de cette base sont très hygroscopiques et ne peuvent 
être obtenus cristallisés. Le sel d’or est huileux. L’acide picrique 
ne donne pas de précipité avec la solution du chlorhydrate de la 
base. 

Chlorhydrate de diméthylaminodiéthylbenzoylcarbinol : 

(CH 3 ) 2 N-CH , -CH 2 “GH0(C0C 6 H 5 )C 2 H 5 -I1C1 

obtenu en mélangeant une molécule de la base précédente avec 
une molécule de chlorure de benzoyle, en solution dans du ben¬ 
zène. Recristallisé dans l'acétone, il se présente sous la forme de 
longues aiguilles prismatiques fondant à 120-12i°. 
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Dosage du chlore (Volhardt).— Subst. : 0* r ,1602; AgNO s ./i/10, 
7 CC ,48. — Calculé Cl 13,07. — Trouvé Cl 13,12. 

Chlorhydrate de diméthylaminodiéthylparanitrobenzoylcar - 
binol. — Aiguilles soyeuses (de l’acétone), P. F. 145-146°. 

Dosage du chlore . — Par pesée du AgCl. — Calculé Ci, 11.2. 

— Trouvé Cl, 10.93. 

Di ét h yta mi nodi éthyl carbi n ol : 

(C î H 5 ) 2 NCH 2 -CH 3 -CH 2 -CHOH-C î H 5 

• 

Bout à 76* sous 13 mm., assez soluble dans l’eau froide, peu 
dans Peau chaude. 

Chlorhydrate de diéthylaminodièthylbenzoylcarbinoh — Recris¬ 
tallisé de l’acétone. Paillettes brillantes hygroscopiques, P. F. 
106-107°. 

Dosage du chlore . — Subst. 0 ffr ,2228; NO 3 Ag«/10, 5 CC ,95. — 
Calculé : Cl, 11.85. — Trouvé : 11.91. 

Chlorhydrate de diéthylaminodiéthylméthylcinnamylcarbinol. 

— Aiguilles soyeuses (recristallisé dans l’éther acétique), P. F. 
136°. 

Dimèthylaminoêthylmèthylcarbinol : 

(CH 3 ) 2 N-CH 2 -CH 2 -GHOH-CH 3 

4 

Bout à 150° sous 760 mm. Soluble dans l’eau à chaud et à 
froid. 

Titrage . — Subst. 0^,1745 SOWjj/K*, 15.05. — Calculé 14.91. 
Chlorhydrate de diméthylaminoèthylméthylbenzoylcarbinol. — 
Larges paillettes hygroscopiques (en précipitant une solution acé- 
tonique du chlorhydrate par de l’éther anhydre ajouté jusqu’à 
apparition d’un léger trouble) P. F. 133-134°. 

Dosage du chlore . — Subst. 0* r ,0944 ; AgNO 3 /J/10, 6 CC ,72. — 
Calculé : Cl, 13.8. — Trouvé : 13.9. 

DiéthylaminoéthylméthylcarbinoL — Bout à 72° sous 13 mm. 
mêmes propriétés que la base précédente. Le chlorhydrate du 
dérivé benzoylé est très hygroscopique et n’a pu être obtenu cris¬ 
tallisé. 

Diméthylaminoéthylpropylcarbinol : 

(CH 3 ) 2 N-CH 2 -CH 2 -CHOH-C 3 H 7 

Bout à 193-194° à 760 mm., assez soluble dans l’eau froide, 
très peu soluble dans l’eau chaude. 

Titrage. — Subst. 0*M997; S0 5 H«, n/iO 13.8. — Calculé, 13.9 
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Chlorhydrate de diméthylaminopropyléthylcinnamylcarbin of. 
— Houppes d’aiguilles prismatiques (recristallisé dans l’éther acé¬ 
tique), F. F. 134-135°. 

Dosage du chlore . — Subst. Û* r ,1486; NO 3 ; Ag 4 ce ,8. — Cal¬ 
culé ii.37. — Trouvé il.47. 

DiméthvlaminocéthylisamylcarbinoL — Bout à 120° sous 28 mm. 
très peu soluble à froid, insoluble à chaud. 

Titrage . — 0^,2103, subst. 12.05; S0 4 H«/j 10. — Calculé 
SOWn/iO : 12.08. 

Chlorhydrate de diméthylaminoéthylisoamylbenzoylcarbinoL — 
Fines aiguilles d’un mélange d’acétone et d’éther, fondant à 
133-134°. 

Dosage de chlore. —Subst. 0* r ,2218; NO 3 Ag/;/10, 7 0c ,15. — 
Calculé : Cl 11.32. — Trouvé 11.4. 

(Laboratoire de chimie thérapeutique de l’Institut Pasteur.) 


N° 45. — Nouvelle méthode de préparation de quelques corps 

polynitrés de la série aromatique; par HH. HARQUEYROL 

et LORIETTE fl >. 

(11.6.1915). 

La méthode classique pour préparer à partir des phénols les 
dérivés polynitrés phénoliques (acide picrique, trinitrométacrésol) 
consiste à sulfoner tout d’abord les phénols correspondants puis à 
traiter les acides sulfoniques par un mélange nitrant tel que Ton 
obtient le dérivé trinitré en une seule opération. (Par dinitration 
du dérivé sulfoné puis remplacement du groupement S0 3 H par le 
groupement NO’). 

Cette méthode présente de sérieux inconvénients : 

i° Il se produit toujours un dégagement considérable de vapeurs 
nitreuses; 

2° Les proportions d’acide sulfurique et d’acide nitrique em¬ 
ployés sont très élevées. 

Nous avons eu l'idée d’effectuer la trinitralion des dérivés phénol- 
sulfoniques non plus en une seule opération, mais en 3 phases 
distinctes. Nous croyons que les résultats que nous avons obtenus 
jusqu’ici sont de nature à intéresser les techniciens. 

I. Trinitration du phénol. 

Nous effectuons successivement les opérations suivantes : 

!• Transformation du phénol en parasulfophénol. —Phénol i/2 


(1) Ce mémoire constituait le pli cacheté n* 171, déposé le 11 juin 1915. 
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molécule =47 grammes; acide sulfurique à 94,5 0/0 de H*S0 4 = 
65 grammes (chaulTage pendant 5 à 6 heures à 125-130°). . 

2° Nitration du sel sodique du parasulfophénol. — On verse le 
sulfophénol étendu d’eau, refroidi, dans une solution aqueuse 
froide de 53 ffr ,5 de XaNO 3 pur et sec (le volume total ainsi obtenu 
est égal à 300 cc. environ). La réaction part d’elle-même et s’effec¬ 
tue sans qu’il soit besoin de chauffer. On peut aussi verser la 
liqueur chaude obtenue en étendant d’eau le sulfophénol dans la 
solution froide du nitrate de soude. On peut également amorcer la 
réaction en portant quelques instants le mélange au-dessus d’un 
bain-marie. On obtient ainsi le corps : 


OH 



S O 3 Na 


qui cristallise eu très belles aiguilles si l’on abandonne la solution 
pendant quelques jours dans un endroit frais. 

3° On verse dans la solution de C 6 H 3 (OH)(NO*)(S0 3 Na) une 1/2 

• 12 4 

molécule de N0 3 H, soit 3i* r ,5 sous forme d’acide nitrique à 30°, 
36° ou 40° Bé et on chauffe au bain-marie pendant 3 ou 4 heures. 
U se produit simultanément dans cette phase de l'opération : 


% 


OH 

/Nno* 

\y 

NO 2 


par substitution du groupement NO a au groupement S0 8 Na (envi¬ 
ron 20 grammes pour 47 grammes de phénol). 

OH 



Après refroidissement on filtre pour séparer le dinitrophé- . 
nol-i.2.4 que l’on peut transformer ultérieurement en acide picri- 
que. On a finalement en solution le corps: 



S0 3 Na 
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4 

4° A la solution aqueuse de ce corps on ajoute 1 mol. (68 gr.) 
de NO*H sous forme d’acide nitrique à 40* Bé par exemple et on 
porte à l’ébullition (qui a lieu vers 105°). Le groupement SO^Na 
est remplacé par le groupement NO 2 et on obtient de l’acide picri- 
que très pur avec des rendements très satisfaisants. 

L’opération faite comme il vient d’être indiqué, présente les 
avantages suivants : 

1° Toutes les réactions se font avec une facilité remarquable et 
avec un dégagement de vapeurs nitreuses nul ou négligeable . 

2* Les proportions d'acides sulfurique et nitrique employées so 
rapprochent des proportions théoriquement nécessaires , et pour¬ 
raient certainement avec des appareils convenables s’en rappro¬ 
cher davantage encore. (Emploi en 4° d’une 1/2 molécule de NO*H 
au lieu d'une molécule). 

On peut d’ailleurs modifier la méthode précédente de manière à 
la rendre plus pratique. Par exemple, on mettra à profit l’élévation 
de température provoquée par la mononitration (2°) pour réaliser 
l’opération décrite en (8°) sans être obligé d’avoir recours à un 
chauffage extérieur. On pourra également faire la transformation 
décrite en (4°) au moyen d’acide sulfurique et de nitrate de soude. 


IL Ait ration des c résols. 

Le principe qui consiste à effectuer une polynitration en plu¬ 
sieurs phases distinctes fournit des résultats très intéressants 
quand on l’applique à la nitration des crésols. On sait que les cré- 
sols ordinaires sont des mélanges qui renferment des proportions 
variables d’ortho, de méta et deparacrésol. Par la nitration de ces 
mélanges, telle qu’elle est faite habituellement pour la préparation 
du trinitrométacrésol on brûle l’ortho et le paracrésol. Il résulte 
de ce fait un véritable gaspillage d’acide nitrique et des difficultés 
considérables à obtenir du trinitrométacrésol pur, surtout quand 
on nitre des crésols à teneur peu élevée en inétacrésol. 

Ces considérations montrent l’intérét que présente l'obtention 
du métacrésol pur ou tout au moins l'enrichissement des crésols 
ordinaires en métacrésol. 

La méthode que nous décrivons résout le problème d'une ma¬ 
nière simple et économique en réalisant à la fois la séparation et 
la nitration des crésols . 

Principe . — On obtient en sulfonant à la température du bain- 
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S0 3 ll 


CH 3 
OH 


GH 3 


CH 3 



S0 3 H 




H 



*0 3 H 


OH 


Faisons, en opérant exactement comme nous l'avons-indiqué 
pour le phénol, les dérivés mononitrés des sels de Na des acides. 
Nous aurons : 


CH 3 


GH 3 




et 



Traitons ces composés par l’acide nitrique de la même manière 
que nous avons traité le sel : 


OII 

/\v 


NO 2 


V 

S0 3 Na 


L’ortho et le paracrésol ne peuvent ici fournir que des dérivés 
dinitrès. 

Les corps : 


CH 3 

Aon 


CH 3 




et 


NO 



$0 3 N;i 


OH 


se transforment en : 



CH 3 


et 



insolubles dans l’eau. 
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Les sels de Na des acides mononitrosulfoniquos du métacrésol 
se transformeront en : 

CH 3 


S0 3 Na 



NO 2 
OH 
NO 2 


soluble dans Peau. 

Nous obtiendrons donc ainsi : 

1° Un mélange de dinitroortlio et dinitroparacrésol ; 
2° Le sel : 


CH 3 



que l’on transformera en trinitrométacrésol par'ébullition avec de 
l’acide nitrique. 

Nos expériences qnt prouvé l’exactitude de ces considérations 
théoriques. 

Nous avons observé ; 

1° Que la réaction de mononitration s’amorce d'elle-même à 
froid et la température du liquide s’élève jusqu’à 90° environ. 

0 

2* Quand la température du liquide est descendue à 60° environ, 
il suffit d’ajouter la quantité de NO # H théoriquement nécessaire 
pour que la dinitration s’eftectue sans qu’il soit nécessaire d'avoir 
recours à un chauffage extérieur. 

3° Quand on traite un crésol exempt d’orthocrésol, c’est-à-dire 
un crésol qui a subi des traitements de purification, le dinitropara¬ 
crésol obtenu est souvent cristallisé. Il suffit pour le purifier de le 
laver avec une petite quantité d’alcool. 

Quand on traite un crésol brut renfermant avec différentes impu¬ 
retés, des proportions notables d’orthocrésol, on obtient en géné¬ 
ral un gâteau huileux qu’on peut également purifier par lavage à 
l’alcool. Ces produits dinitrés renferment probablement aussi une 
petite quantité de dérivés mononitrés (scission d’un groupement 
SO s Na qui n’est pas remplacé en même temps par un groupement 
NO 4 ). Nous étudions également les conditions de rendements 
maximum en dinitro et trinitrométacrésol. 

4° Dans tous les cas le trinitrométacrésol obtenu est pur. 

Remarque. — La méthode précédente constitue au point de vue 
de la fabrication des explosifs une véritable méthode de séparation 
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du métacrésol de ses deux isomères. Le procédé est peu coûteux 
et paraît facile à appliquer. 11 serait peut-être possible de réaliser 
des séparations plus complètes en utilisant les faits suivants : 

1° Le mononitrosulfonate de K du paracrésol est peu soluble 
dans l’eau et il se fait à froid à la température de 14-15®. 

2® Le mononitrosulfonate de K de Porthocrésol est peu soluble 
dans l'eau, il ne se fait pa§ à froid mais seulement vers 50®. 

3* Le mononitrosulfonate de K du métacrésol est soluble dans 
l’eau et il ne se fait que vers 60®. 

Paris, 11 juin 1915. 


H® 40 . —Préparation du dinitrophénol-1.2.4 par nitratios 

directe du phénol (1) ; par MM. MARQUEYROL etLORlETTE. 

(7.7.1915). 

A notre connaissance la littérature chimique n’indique pas de 
méthode de préparation directe du dinitrophénol-1.2.4 par nitra¬ 
tion du phénol au moyen de mélanges sulfonitriques. 

Nous croyons donc devoir décrire brièvement le mode opératoire 
auquel nous sommes arrivés au cours d’une étude sur la prépara¬ 
tion du dinitrophénol-1.2.4. 

A 1 molécule (94 gr.) de phénol on ajoute 30 gr. d’eau. On obtient 
ainsi un liquide qui peut être coulé facilement dans le bain de 
nitration. 

On fait couler lentement ce liquide dans le mélange suivant : 

Acide sulfurique à 53°Bc. G32 gr. soit 400 ce. 

Acide nitrique à 36°Bé... 270 ec. (soit 3 mol. N0 3 H). 

Ce mélange est agité mécaniquement et sa température pendant 
le coulage ne doit pas dépasser 30®. 

Le coulage terminé (il demande i h. 1/2 à 2 heures) on supprime 
la réfrigération et l'agitateur continuants tourner on laisse la tem¬ 
pérature s'élever d’elle-même. Elle atteint 90 à 100®. Le liquide 
très fortement coloré au début s’éclaircit et on a de petits grains 
jaune clair de dinitrophénol-1.2.4 qui se lavent facilement. 

On obtient pour 94 gr. de phénol, environ 130 gr. d’un produit 
fondant à 101-103® que l’on peut purifier soit en passant par le 
dinitropbénate de sodium, soit en employant un dissolvant appro¬ 
prié. 

Paris, 6 septembre 1915. 


(1) Ce mémoire constituait le pli cacheté n° 173, déposé le 7 septembre 1915. 
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N° 47. — Contribution à l'étude de la fabrication de l'acide 

picrique (i rê note) (i) ; par HH. H. HARQUEYROL et P. 

LORIETTE. 

(14.4.191G) 

Considérations générales . — Les rendements moyens en acide 
l>icrique obtenus actuellement en fabrication courante ne }>araissent 
guère dépasser 175 d'acide picrique pour 100 de phénol, le rende¬ 
ment théorique étant 243. 

La différence considérable qui existe entre le rendement théori¬ 
que et les rendements industriels a été jusqu’ici attribuée par les 
techniciens à des pertes dues à l’oxydation des acides phénosulfo- 
niques ou nitrophénol-sulfoniques par l’acide nitrique employé en 
grand excès, ce grand excès étant d’ailleurs nécessaire pour 
obtenir de l’acide picrique exempt de dérivés moins nitrés ( Escales t 
Nitrosprengstoffe, p. 178). 

L’étude de la nitration du phénol par phases successives (2), 
nous avait amenés à penser que cette hypothèse est inexacte et 
que les pertes sont dues surtout à ce fait qu’il reste dans les eaux 
mères une proportion plus ou moins grande d’acides dinitrophéno- 
sulfoniques qui n’ont pas été transformés en acide picrique. 

Il était indispensable de vérifier que notre hypothèse était 
exacte pour pouvoir orienter dans le sens convenable des recher¬ 
ches ayant pour but d’améliorer les rendements. Nous avons alors, 
attaquant directement le problème, entrepris l’étude des produits 
contenus dans les eaux mères qui nous ont été fournies par une 
usine fabriquant de l'acide picrique. 

La présente note comprend 2 parties : 

Première partie. — Elude des eaux mères de l’usine. 

Deuxième partie. — Utilisation des résultats de cette étude pour 
l'établissement de modifications permettant d’augmenter les ren¬ 
dements. 

Première part ie. 

Etude des eaux mères obtenues dans la fabrication de racide 
picrique . — 15 litres d’eaux mères ont été neutralisés à froid par 
du carbonate de chaut pur. Le liquide a été séparé par filtration à 
la trompe du précipité de sulfate de chaux et de l'excès de carbo- 

(1) Ce mémoire constituait le pli cacheté n* 177, déposé le 14 avril 1916. 

(2) Pli cacheté déposé à la Société chimique le 11 juin 1915; ce Bull., p. 370. 
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nate de chaux. La solution obtenue a été concentrée au bain-marie 
et débarrassée par une série de cristallisations fractionnées de la 

totalité du sulfate neutre de soude qu’elle renfermait. 

♦ 

Ces opérations sont longues car le sulfate de soude entraine 
toujours avec lui des quantités plus ou moins grandes de sels 
organiques et il est nécessaire de procéder à de très nombreuses 
recristallisations pour ne pas perdre, de ce fait, la totalité de ces 
sels organiques. Il taut vérifier à chaque fois, avant de se débar¬ 
rasser des cristaux de sulfate de soude, que ce sel ne renferme plus 
qu’une très faible proportion de produits organiques. Malgré ces 
précautions, il est évident que ces séparations ne sauraient être 
regardées comme quantitatives et que les quantités de sels orga¬ 
niques obtenues doivent être considérées comme des minima. 

Nous sommes arrivés ainsi, après un long travail dont il nous 
parait inutile d’indiquer les détails, à obtenir 5 fractions exemptes 
de sulfate de sodium, ou n’en renfermant que des traces, et dont 
la somme représente environ 25 gr. de sels pour 100 gr. de 
phénol. 

Nous avons alors procédé à l’analyse complète de ces diffé¬ 
rentes fractions. 

Principe de la méthode analytique employée . — Nous avons dû 
d’abor.l étudier un procédé d’analyse pour les fractions que nous 
avions obtenues ; nous nous sommes arrêtés à la méthode sui¬ 
vante : 

1° Vacide sulfurique minéral est dosé par la méthode ordinaire 
(Précipitation au BaCl*) ; 

2° On dose le soufre total , minéral et organique. — Pour cela 
le produit à analyser est traité au bain de sable par N0 3 H à 40° Bé 
et KCIO 3 . Au bout de quelques heures la matière organique est 
complètement oxydée et la liqueur devient incolore. On évapore 
alors à sec, puis on reprend le résidu par un excès d’HCl et on 
dose l’acide sulfurique en le précipitant par le chlorure de baryum. 

On a vérifié l’exactitude de cette méthode en comparant les 
résultats qu’elle a donnés avec une des fractions à ceux obtenus 
awc la même fraction par la méthode de Carius. 

Remarque. — Il parait très difficile de doser l’acide sulfurique 
total en oxydant ln matière par le mélange (KNO 3 -)- Na*CO s ) 
fumlu car il y a toujours déflagration et perles de matières ; 

On dose les métaux à l'état do sulfate. — A cet effet 1 gr. de 
matière est humectée avec 1 à 2 cc. d’H s 30* dans une capsule de 
platine. On chauffe d’abord doucement, la capsule étant munie de 
son couvercle, puis on porte au rougg. On obtient ainsi les métaux 

hoc. cinu., 4* sér„ t. xxv, 1919. — Mémoires. 25 
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à l’état de suliates que l’on pèse. On dose ensuite l’acide sulfu¬ 
rique de ces sulfates. 

Ce dosage d’acide sulfurique dan6 les sulfates a une importance 

* 

considérable car une certaine proportion des acides nitrophénol- 
sulfoniques n’est pas constituée par des acides disodiques (c’est-à- 
dire des acides dans lesquels l’H du groupe phénolique et l’H du 
groupe S0 3 H sont tous deux remplacés par Na) mais des sels 
mixtes dans lesquels un de ces H est remplacé par Na et l’autre 
par K. Ce potassium provient des sels de potassium contenus 
dans le nitrate de soude et la formation des sels mixtes est due à 
leur solubilité très faible. Ce dosage d’acide sulfurique dans les 
sulfates permet de calculer le poids moléculaire moyen du métal 
qui entre dans les sels des différentes fractions ; il est nécessaire 
de tenir compte de ce poids moléculaire moyen pour vérifier 
l’exactitude des analyses; 

4° L'acide nitrique minéral est dosé par la méthode nitro- 
mêtrique . — Les méthodes par réduction sont ici inapplicables, 
les dérivés nitrés fournissant toujours une petite quantité d’ammo¬ 
niaque ; 

5° L'azote total a été dosé par la méthode Kjeldahl modifiée ; 

6° On a recherché et dosé le çhlore ; 

7° Les sels des nitrophénois ont été recherchés et dosés en 
acidifiant la solution aqueuse des produits, épuisant à la benzine, 
évaporant la benzine, pesant et caractérisant par son point de 
fusion, le résidu de cette évaporation. 

Pour plus de sûreté chaque analyse a été faite en triple. Il serait 
trop long de donner les résultats détaillés des analyses qui ont été 
ainsi effectuées. Nbus indiquons seulement les compositions centé¬ 
simales auxquelles ces analyses nous ont conduits pour les cinq 
fractions. 

Fj'action i. — Cette fraction est constituée par du dinitro- 
phénol-sulfonate mixte pur de K et de Na. 

On a vérifié la présence de K et de Na et dosé directement ces 
2 métaux. Le potassium a été séparé et dosé à l’état de perchlo- 
rate et le sodium à l’état de sulfate. 

Fraction 2 ; 


Uinilrosulfopate. "5.1 

Sulfate. '2.1 

Nilralc. 1.2 

* 

Perchlorate. 10.2 

Picrate. 11.4 


1O0.0 
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(Le poids moléculaire moyen des métaux, supposés monoaio- 
miques est égal à 24,4, c’est-à-dire que l’on a aflaire à du Na 
mélangé d’un peu de K). 

Fraction 3 : 


Dinitrosulfouate... 73.6 

Sulfate.!.,. 1.7 

Picrate.. 24.7 

100.0 

(Poids moléculaire moyen des métaux = 20.4) 


Fraction 4 : 


Dinitrosulfonate de K. 1.8 

Sulfate de K. 2.3 

Picrate de K.. . 05.9 



100.0 

Fraction 5 : 


Dinitrosulfonate de Na. 

Nitrate de Na. 

Picrate de Na. 

. 50.8 

. 41.8 

* 0 » n » • T • 4 


Ces . résultats montrent qu'une proportion considérable de 
phénol non transformé en acide picrique se retrouve dans les 
eaux mères sous forme de dinitrosulfonate. 

Nous avons déterminé pour la fraction 1, qui est la plus impor¬ 
tante, la constitution de ce dinitrosulfonate. Pour cela on a chauffé 
en tube scellé à 170° : 


pr 

Dinitrosulfonate de la fraction 1. 3,08 

HCl à 22° B. 4 

H 2 0. 50 


On a ainsi obtenu l* r ,44 de dinitrophénol-1.2.4 (théorie l yr ,84). 
On a donc aflaire au : 


OH 

N0 2 /\s03X 

i 

V 

NO J 

Dinitrophénolorlhosulfonate et à l'acide 


NO 2 , 


OH 
/\ 


S0 3 H 



NO 2 

ainilrophénolorttjosulfooiqfve. 
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1 A titre de renseignement nous avons dosé également l'acide 
oxalique dans les eaux mères. On a trouvé 8* r ,84-8 f, ,82-9* r ,48. 
Moyenne : 8* r ,7i de (COOH)*, 2H*0 par litre (c’est-à-dire corres¬ 
pondant à 100 gr. de phénol environ). 

Ce dosage s’effectua en reprenant par l'eau légèrement chlorhy¬ 
drique le précipité de CaSO 4 obtenu en neutralisant les eaux mères 
par CaCO 3 . La liqueur chlorhydrique claire obtenue est précipitée 
par l'ammoniaque et l’acide oxalique dosé dans le précipité, en 
solution sulfurique, par le permanganate. 

Deuxième partie. 

Utilisation des résultats obtenus pour rétablissement de modi¬ 
fications permettant d'augmenter les rendements. — Les résultats 
qui précèdent donnent lieu aux observations suivantes : 

1* Une partie importante du phénol non transformé en acide 
picrique se retrouve dans les eaux mères sous forme de sels de 
acide dinitrophènolsulfonique : 


11 semble donc que l’on rencontre une difficulté assez sérieuse (1) 
à passer de ces sels à l’acide picrique et on est amené à se de¬ 
mander si en modifiant la température de sulfonation du phénol, il 
ne serait pas possible de remplacer ces sels par des isomères plus 
aciles à transformer en acide picrique. Cette question qui est pro¬ 
voquée par des résultats purement expérimentaux est indépendante 
de toute considération théorique sur les réactions qui se produisent 
d’abord pendant la sulfonation du phénol puis à partir du phénol 
mono ou disulfoné au cours de la nitration. En un mot nous nous 
demandons simplement s’il n’est pas possible de modifier le 
résultat final en agissant sur la température de sulfonation mais 
sans chercher pour l’instant à étudier les changements qui peuvent 
se produire de ce fait dans les réactions intermédiaires; 

2° Il est certain, en tout cas, que la présence d’une quantité 
importante de sels de l’acide dinitrophènolsulfonique prouve que 

(1) A l'usine où ces eaux mères onl cLé prélevées la température pendant fa 
nilration atteint 125-130. 


OH 


NO 2 



S0 3 H 


V 

NO 2 
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l'on n’a pas maintenu assez longtemps les produits de la réaction 
à une température suffisamment élevée. Il y a donc lieu d’examiner 
comment doit ôtre maintenue la température dans les opérations 
de nitration pour qu’on ne retrouve plus dans les eaux mères 
qu’une très faible proportion d’acides dinitrophénolsulfoniques. 

Nous avons adopté pour nos essais la température de 110° parce 
que des essais préliminaires nous avaient montré qu’à cette tem¬ 
pérature les acides dinitrophénolsulfoniques sont transformés 
assez rapidement en acide picrique et qu’il ne se forme qu’une 
quantité très faible d’acide oxalique. 

Les observations précédentes nous ont amenés à faire 4 séries 
d’expériences distinctes : 

I. Nitration par la méthode habituelle, le sulfo employé étant 
obtenu en chauffant l’acide sulfurique et le phénol pendant 6 heures 
au bain-marie. 

II. Comme I mais le coulage du sulfo étant terminé on maintient 
pendant un certain temps à 110° les produits de cette réaction. 

III. Nitraiion par la méthode habituelle, le sulfo employé étant 
obtenu en chauffant l’acide sulfurique et le phénol pendant 6 heures 
à 125°. 

IV. Gomme III mais le coulage du sulfo étant terminé on main¬ 
tient pendant un certain temps à 110® les produits de cette 
réaction. 

Pour tous ces essais nous avons utilisé de Yacide sulfurique 
ordinaire à 92.75 0/0 cTHtSO*, laissant volontairement de côté 
pour l’instant la question de l’emploi d’acides plus concentrés que 
nous étudions. 

Le dosage utilisé est le suivant : 


Phénol.,. 100 

Acide sulfurique (92.75 0/0 H 2 S0 4 ). 600 

Mitrale de soude. 300 

Petites eaux (acide nitrique à 30° B.). 410 


Le phénol qui a servi pour tous ces essais a un point de solidi¬ 
fication de 40°,6. 

Le tableau ci-dessous indique les résultats que nous avons 
obtenus jusqu’ici : 
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Numéro 

des 

essais. 

Modo opératoire. 

Ren¬ 

dements. 

Acide picrique 
e.irresiHjndant 
au 

dinitrosulfonale 

des 

eaux-mères (1). 

i 

i 

Le sulfo est fait ù la façon ordinaire 
par chauffage de 6 heures au bain- 
marie. Le coulage dure 1 h. 1/2, la 
température de la réaction monte 
à 110*112°. On abandonne 6 hemos, 
puis on noyé avec 1500 d’H 3 0. On 
essore et on lave avec 1000 d’H 2 0. 

K r 

177 

K r 

26,5 

2 

Le sulfo est chauffé 5 heures à 125°. 
L’opération est conduite comme I. 

187 

18,1 

3 

Même opération que I. 

i 

176 

22,9 

j 

4 

• 

Le sulfo est chauffé 9 heures à 125°. 
Quand le coulage est terminé, on 
porte le ballon dans une étuve à 110° 
(intérieur) ou on l’abandonne pen¬ 
dant 6 heures. Le reste de l'opération 
est conduit comme I. 

191 

2,! 

5 

Le sulfo est chauffé 5 heures à 125°. 
j Le reste de l’opération est conduit 
j comme I. 

191 

. 12,8 

6 

Même opération que I. 

176, ;> 

18,40 

7 

Le sulfo est chauffé 9 heures au bain- 
marie, puis le coulage du sulfo étant 
terminé, on porte le ballon dans une 
étuve à 110° (intérieur) où on l’aban¬ 
donne 6 heures. Le reste de l’opéra- 
est conduit comme I. 

191 

1,25 

n 

8 

Le sulfo est chauffé 9 heures à 125°. 
L’opération est conduité comme I. 

187 

19,76 


(1) Par eaux mères on entend le liquide obtenu après noyage avec 4500 cc. 
d'H*0. Ces eaux mères ne comprennent pas les 1000 cc. d’eaux dç lavages. 
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Numéro 

df'S 

essais. 

• 

Mode opératoire. 

Ren¬ 

dements. 

Acide picrique 
cortcspondant 
au 

dinitrosulfonate 

des 

eaux-mères. 

9 

Le sulfo est ehaufTé 9 heures à. 125°, 
le coulago du sulfo étant terminé, 
on porte le ballon dans une étuve 
à 110° (intérieur) où on l’abandonne 
0 heures. Le reste de l’operation est 
conduit comme I. 

t 

1 

KT 

192 

l 1 

0,49 

10 

Le sulfo est chauffé 5 heures à 125°, 
puis 4 heures à 150°. L’opération est 
conduite comme I. 

• 

i 

i 

185 

11,8 

li 

Le sulfo est chauffé 5 heures à 125°, 
puis 4 heures à 150°. L'opération est 
conduite à la façon ordinaire mais 
le coulage du sulfo étant terminé, 
on porte le ballon dans une étuve 
a 110° ( intérieur) où on l’abandonne 
6 heures. On termine comme pour 1. 

190 

i 

t 

o,98 

1 

12 

Mcine opération que 1. 

17(3,5 1 22,22 

l 

13 

& 

Le sulfo est chauffé 6 heures au bain- 
marie, puis le coulage étant terminé, 
on porte 3 heures à 110° et on ter¬ 
mine comme pour I. 

f 

l 

* 

195 ] 0;«8 

« 

♦ 

1 

1 

14 

Le sulfo est chauffé 5 heures à 125°. 
L’opération est eondaite comme I. 

185 

7,50 

l 

15 

Le sulfo est chauffé 5 heures à 125°, 
puis la nitration étant terminée, on 
porte 3 heures a M0° et on termine 
comme I. 

194,5 

l 

1,05 


L’acide picrique obtenu dans tous les essais avait un point de 
solidification variant de 120°,6 à 120°,8. 

Dans tous ces essais on n'a pas tenu compte de l'acide picrigné 
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entraîné dans les eaux mères et les eaux de lavages qui peut être 
récupéré en partie . 

Conclusions. 

II résulte des chiffres de c? tableau : 

1 # Qu'il n’y a pas intérêt lorsqu’on chauffe à 110*, après avoir 
nitré à la façon ordinaire, de sulfoner à 125° ou à 150°. Il suffit de 
sulfoner à la manière ordinaire. 

Au contraire si, après nitration on ne soumet pas le mélange à 
un chauffage supplémentaire à 110°, les rendements paraissent 
plus élevés avec un sulfo fait à 125° qu’avec un sulfo fait à 100°, 
mais on n’atteint pas toutefois dans ce'cas les rendements élevés 
que fournit un chauffage supplémentaire à 110°; 

2° On voit que si l’on admet que les eaux mères peuvent fournir 
une récupération de 5 0/0 du poids de l'acide picrique obtenu dans 
une opération, on aura pratiquement des rendements de 200 à 
205 0/0. 

Tout artifice d’opéraiion permettant de prolonger la durée pen¬ 
dant laquelle les produits de la réaction sont îpaintenus à une 
température voisine de 110* améliorera les rendements (addition 
supplémentaire d’acide sulfurique, chauffage, etc.) ; 

3° Industriellement il semble possible, étant donné la durée 
assez courte du chauffage complémentaire à 110°, de se placer 
dans les conditions où nous avons opéré. 

La nitration en grandes masses dans des cuves parait permettre, 
en particulier, de réaliser pratiquement ces conditions. 

Nous croyons d’ailleurs, qu’il ne faut pas trop dépasser 110-112* 
pour ne pas provoquer une oxydation notable. 

Ces essais seront continués. 

Paris, le 2 avril 1‘,>16. 


N° 48. — Sur les acidylsemicarbazides et les acidylhydrox- 

amides (rectification); par M. J. BOUGAULT. 

(Il.4.1919). 

J’ai le regret d’apporter une rectification à mes communications 
sur les acidylsemicarbazides et les acidylhydroxamides (1). 

Cette rectification, motivée par une erreur d’analyse, est assez 
importante, elle n’en est que plus nécessaire. 

(1) Bull . Soc. Chim ., 1917, (4), t. 21, p. 182; C. H 1916, t. 163, p. 287 et 
805; 1917, t. 164, p. 820; (. 165, p. 592. 
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J’avais annoncé que l’action de l’iode et du carbonate de sodium 
sur les semicarbazones des acides «-cétoniques donnent des com¬ 
posés que j’ai décrits, et auxquels j’ai attribué la constitution d’aci- 
dylsemicarbazides : 

R.CO.NH. NH .CO. NH 2 

Un seul de ces composés avait été analysé et c’est en m'ap¬ 
puyant sur cette unique analyse que j’avais admis la constitution 
ci-dessus, qui s’accordait d’ailleurs avec les produits d’hydrolyse 
par les acides et les alcalis. 

C’est également par raison d’analogie que j’avais admis, pour 
les corps obtenus à partir des oximes d’acides a-céloniques, la 
constitution d’acidylhydroxamides : 

H.CO.NHOH 

En fait, l’analogie dans la composition existe bien, mais malheu¬ 
reusement la seule analyse sur laquelle repose cet ensemble de 
déductions est erronée, de telle sorte que les formules de tous ces 
corps sont inexactes et inexactes au même degré. Les formules 
vraies différent de celles annoncées par une molécule d’eau en 
moins. 

Il en résulte les modifications suivantes : 


Le soi-disant acidylsemi- 
carbazide dérivant de : 

L’acide phénylglyoxylique. 

I/acide phénylpyruvique. 

L’acide benzylpvruvique. 

I/acide triméthylpyrnvique. 

LVoxo-^-phénylbutyrolactone .. 

fondant à : 

240° 

156 

192 

215 

230 

i 

j 

a la composition 

C°H 5 .C 2 N 3 OH 2 
C 6 H 5 .CH 2 C 2 N 3 OH 2 
C 6 H 5 .CH 2 .CH 2 .C 2 N 3 OH 2 
(CH 3 ) 3 . G. C 2 H 3 OH 2 
C“HiLC 2 N 3 GH 2 

Le soi-disant acidylhydro- 
xamide dérivant de : 

fondant à : 

a la composition : 

I/acide phénylgiyoxalique...... 

118° 

C 6 H 5 .CON 

L’acide phénvlpyruvique.. 

iD 

C 6 H 5 .CH 2 .CON 


En reprenant récemment l’étude de ces corps, en collaboration 
avec M. P. Robin, nous nous sommes aperçus de l’erreur que cette 
note a pour but de réparer. 

Nous nous étions proposés d’arriver à ces acidylsemicarbazides 
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en partant, non plus «les seinicarbazones d’acides a-cétoniques, 
mais des seinicarbazones des aldéhydes contenant un atome de 
carbone de moins; c’est-à-dire que la semicarbazone de l’aldéhyde 
benzoïque devait nous donner le même corps que la semicarbazone 
de l’acide phénylglyoxylïque. L’expériènce a confirmé nos prévi¬ 
sions dans ce cas et quelques autres analogues; et c’est en ana¬ 
lysant, dans un but de contrôle, les corps obtenus, que nous 

t 

avons reconnu l’erreur signalée plus haut. 

La composition de ces corps, ainsi modifiée, comporte naturel¬ 
lement une autre interprétation de la constitution. 

Nous avons reconnu que les soi-disant acidylbydroxuinides sont 
identiques aux peroxydes de dicétones-a; ainsi le composé, fondant 

à 118°, obtenu par l’action de l’iode et du carbonate de soude sur 

« 

l’oxime de l’acide phénylglyoxylique, et qui répond à la composi¬ 
tion centésimale C 6 H 5 .CON donnée plus haut, a, en réalité, une 
formule double; nous Uavons identifié avec le peroxyde de diphé- 
nylglyoxime <I) considéré encore comme étant le diphénylfu- 
roxane (II). 


C'MP.O 


■O.CW 

11 


NO. ON 


CW.O—r..(VH 5 

l. ; l\ 

N.O.N.O 


0). 


(il). 


Pour les soi-disant acidylsemïearbazides nous n’avons jusqu’ici 
aucun schéma définitif à proposer; nous attendons l’achèvement 
des expériences en cours. 


✓ 

N° 49. — Alcoolyse des bauraep ; par MM. Ernest FOURNEAU 

et Mario GRESPO (Travail préliminaire). 

(23.5.1919.) 

L’alcoolyse des graisses a donné, entre les mains de M. Haller 
de si précieux renseignements sur la constitution des matières 
grasses et, d’autre part elle est d’un emploi si commode, que nous 
avons eu l’idée de l'utiliser pour l’analyse des baumes. Ces derniers 
sont constitués, on le sait, par un mélange de résines plus ou 
moins hydrolysables et d’éthers volatils, qui sont, eux, aisément 
saponifiés par les alcalis. Ces éthers sont formés presque entière¬ 
ment par des combinaisons, variables suivant les baumes, des 
acides benzoïque et cinnaraique avec les alcools benzylique et cin- 
namique. 

Déjà Tschirch avait utilisé pour la séparation des acides con- 
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tenus dans les baumes le fractionnement de leurs éthers méthv- 
liques ou éthyliques mais toujours il avait, au préalable, saponifié 
les baumes par les alcalis, ce qui ne laissait pas d’occasionner des 
pertes, compensées, il est vrai, par le fait que les résines sont 
susceptibles de libérer par les alcalis une fraction des acides qui 
entrent dans leur composition. 

L’alcoolyse des baumes ne touche pas aux résines, du moins 
dans les conditions.où nous nous plaçons, elle offre tous les avan¬ 
tages de Talcoolyse des graisses, c'est-à-dire rapidité d’exécution, 
propreté des opérations, isolement facile des acides à l’état 
d’éthers. 

Nous avons alcoolysé les quatre baumes suivants : Storax, ben¬ 
join, tolu, pérou. 

Baume du Pérou . — 200 gr. de baume sont chauffés à l’ébulli¬ 
tion pendant 6 heures, avec200 gr. d’alcool contenant 6gr. d’acide 
chlorhydrique gazeux (1). On neutralise par 7 gr. de carbonate de 
soude et on entraine par la vapeur. Les éthers entraînés sont 
extraits par l’éther sulfurique, la solution est desséchée par du 
chlorure de calcium, le solvant est distillé ; le résidu, distillé dans 
le vide sous 15 mm., donne les fractions suivantes : 


1“ De 67 à 87°., 
2° De 87 à 97“.. 
3° De 97 à 105° 
4° De 106 à 134 
5° De 135 à 145 


1,5-240 

10 

17 n n = 1,5100 
9 


Dans la fraction l , ou peut caractériser, après saponification par 
la soude alcoolique, une très petite quantité d’acide benzoïque. 
Une partie de cette fraction est insaponiflable, elle est constituée 
par du sLyrol, caractérisé par son odeur, son point d’ébullition, sa 
réaction avec l’acide nitrique, sa résinification par l’acide sulfu¬ 
rique par la décoloration du brome en solution chloroformée. 

Les fractions 2 et 3 donnent surtout de l’acide benzoïque et un 
résidu insaponidable de styrol. 

La fraction 4 donne un mélange d’acide benzoïque et d’acide 
cinnamique. 

La fraction 5 donne de l’acide cinnamique pur et une petite 

quantité de résidu insaponiflable. 4 

♦ 

(1) Si on sature la solution alcoolique par l’acide elilorhydrique, tout l'alcool 
benzvlique se retrouve à l’état de chlorure ■!«* benzyle. 
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La distillation de ces diverses fractions laisse un résidu qui 
bout beaucoup plus haut et qui, par hydrolyse donne un peu 
d’acide einnamique et un résidu insaponifîable qui ressemble 
beaucoup à celui de la fraction n° 5, il se caractérise par ses pro¬ 
priétés physiques, son action sur l'acide nitrique et sur le brome 
comme un alcool terpénique; il est possible que ce soit le péruviol 
décrit par Thoms, mais il se rencontre en quantité tellement faible 
qu’on ne peut en faire l’étude. , 

Baume de Tolu. — On fait bouillir à reflux un mélange de 
500 gr. d’alcool à 96*, .de 250 gr. de baume de tolu et 15 gr. 
d’acide chlorhydrique gazeux, pendant 6 heures. On ajoute 20 gr. 
de carbonate de soude dissous dans une très petite quantité d’eau 
et on a soin de laisser le liquide légèrement acide. On entraîne 
par la vapeur d’eau; les éthers sé séparent par décantation, on les 
. extrait par l’éther. La solution est séchée sur du chlorure de cal¬ 
cium, l’éther est distillé et le résidu fractionné sous 18 mm. On 
recueille 4 fractions : 


1° Au-dessous de 100°. 7 

2° Au-dessous de 100 à 104". 15 

3° Au-dessous de 104 à 115°. 7 

4° Vers 145°. 19 


La fraction 2 se caractérise comme du benzoate d'éthyle par son 
indice de réfraction : = 1,5105 et par le point de fusion de 

l'acide qui est obtenu après saponification de cette portion par 
Féthylate de sodium; cet acide fondant à 119-120°. 

La 4 e fraction a été caractérisée comme cinnamale d'éthyle , 
indice de réfraction /j 1 * = 1,5618. (Les tables de Landolt indiquent 
/ 2 ^£= 1,5598), l’hydrolyse de cette portion donne de l’acide cinnà- 
mique dont le point de fusion, sans aucune recristallisation est 
132-134°. 

La fraction 1 est constituée par un mélange d’un carbure terpé¬ 
nique (tolène) et de benzoate d’éthyle dont la saponification fournit 
un acide fondant directement à 119-121°. 

La fraction 3 est un mélange de benzoate et de cinnamate d’éthyle 
qui, par saponification donne un mélange des acides cinnamiques 
et benzoïques qu’on sépare par cristallisation dans l’eau. 

Storax . — On chauffe à reflux un mélange de200gr. de baume 
storax, 200 gr. d’alcool et 6 gr. d’acide chlorhydrique gazeux 
pendant 6 heures, on neutralise par 7 gr. de carbonate de soude 
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et on entraine à la vapeur d’eau. On obtient 2 fractions sous 
14 mm. 

1° De i 17 » 135°. = 1,5447 

2* De 135 ù 142°. 2 «« = 1,5502 

Gomme on le voit par les points d’ébullition des éthers, ces 
baumes ne contiennent pas d’acide benzoïque. La saponification 
de la fraction 1 donne de l’acide cinnamique. fondant à étal brut à 
133°, et de l’alcool qu’on caractérise comme l’alcool cinnamique 
par son dibroinure qui fond à 69° par une seule recristallisation 
dans l’alcool. 

La fraction 2 est constituée par du cinnamate d’éthyle pur, 
comme l’indique l'indice de réfraction. Les résultats obtenus par 
I’alcoolyse du storax sont intéressants en ce qu’ils démontrent que 
ce baume ne contient que de l’acide cinnamique et de l’alcool 
cinnamique; l’acide benzoïque et l’alcool benzylique manquent 
complètement. C’est une confirmation de l’hypothèse pour expli¬ 
quer le mécanisme de la formation des éthers dans les baumes. 
Si la réaction dans les plantes passe par les phases : phénylala- 
nine, acide cinnamique, benzaldéhyde, alcool benzylique et acide 
benzoïque, nous devons trouver le baume storax dans une plante 
où les réactions ne dépassent pas le second terme et où le processus 
d’oxydatmn fournissant l’aldéhyde benzoïque ne se produit pas. 

Benjoin. — L’alcoolyse de 200 gr. de benjoin donne les frac¬ 
tions suivantes sous 13 mm. : 

1° De 90 à 95*. = 1,5096 

2° De 95 ù 140°. 3 

3* De 140 u 14V*. 2,50 /?“ = 1,5592 

La -première fraction ne donne que de.l’acide benzoïque, la 
3 e de l’acid'* cinnamique, et la 2 e un mélange des deux acides. 

(Laboratoire de chimie thérapeutique. Institut Pasteur, Paris.) 

«Laboralorio de la Junta para ampliaciones de Estudios, Madrid.) 
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Exploitation industrielle de la tourbe, par Ch. Van EGEE. 

Vol. in-8° de 370 pages, Libr. Dunod et Pinat. 

Get ouvrage débute par une étude des tourbières, de leur forma¬ 
tion et de leur classification, puis indique les propriétés physiques 
de la tourbe et sa composition. Il expose ensuite les divers moyens 
employés pour la recherche et* l'exploitation des gisements de 

a • 

tourbe, le séchage, la confection des briquettes et des agglo¬ 
mérés, etc. La carbonisation est étudiée avec soin, ainsi que les 
applications de la tourbe au chauffage. Un chapitre spécial est 
consacré à la tourbe litière et çux divers emplois de la tourbe (bois 
de tourbe, tourbe textile, alcool de tourbe, papier de tourbe, etc.). 
Le livre de M. Van Ecke, très pratique, rendra de grands services 
à tous ceux qui cherchent à pallier à la pénurie de houille en utili¬ 
sant les divers autres combustibles. ✓ 

r. CARRÉ. 


Théorie et pratique du séchage industriel ; par Paul RAZOUS; 
(deuxième édition), Dunot et Pinat, éditeurs; Paris 1919. 

L’industrie du séchagp comporte un très grand nombre d’appli¬ 
cations; elle s’adresse aux substances les plus variées: produits 
naturels inorganiques, produits minéraux d’industrie, produits 
organiques, matières alimentaires. Cette industrie réclame autant 
de modalités qu’il existe de cas différents. 

Dans l’ouvrage de M. Paul Razous, écrit avec beaucoup de mé¬ 
thode, l’auteur expose d’abord les principes généraux du séchage. 
Il décrit, en première ligne, ceux de ces procédés qui offrent le 
plus de simplicité et n’exigent que l’emploi de la température 
ambiante, puis ceux qui nécessitent l'application d’une chaleur 
artiilcielle. 

Les principaux types de séchoirs, dans lesquels on fait usage de 
la chaleur, sont passés en revue : chauffage direct, séchage par 
courant d’air chaud avec description de quelques types de ces 


t 
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séchoirs : le tout accompagné de figures explicatives. L’auteur 
compare les qualités el les avantages de ces divers appareils. 
Dans un chapitre spécial, l'auteur établit ensuite, au point de vue 
théorique, les calculs relatifs à l’établissement d’un séchoir à air 
chaud et il en fournit une application pratique. 

Un autre chapitre est consacré à l'étude de la chaleur produite 
■ 

par les divers systèmes de chauffage de l’air: types de tuyaux à 
ailettes, séchage par la vapeur d’échappement des machines à 
vapeur, séchage électrique, séchage obtenu par l’emploi des gaz 
inutilisés des foyers de chaudières et des chaleurs perdues des 
fours. 

Dans la seconde partie de son ouvrage, la plus importante, 
l’auteur examine les applications du séchage aux diverses matières 
que cette-manipulation doit atteindre. Le mode de séchage doit 
varier avec la quantité d’eau à éliminer, et la température ne sau¬ 
rait dépasser la limite au delà de laquelle elle serait susceptible 
d’altérer la matière. 

Les différents chapitres de celte seconde partie renferment la 
description des procédés de séchage de certains matériaux bruts : 
minerais, tourbes, lignites, phosphates, superphosphates, ciments, 
avec l’indication du poids de combustible nécessaire pour obtenir 
le départ de l’eau. Puis, vient l’étude du séchage des produits 
céramiques et des précautions à observer dans cette opération 
délicate, soit qu’il s’agisse de matériaux grossiers telsque briques, 
tuiles, poterie^, soit qu’il s’agisse de la faïence. 

Après avoir décrit le séchage des peaux, poils, colles et le 
séchage particulièrement difficile de la laine, des tissus, étoffes, 
linges, papiers, l’auteur aborde les procédés de dessiccation des 
matières alimentaires, étude particulièrement intéressante de 
laquelle dépend la solution de nombreux problèmes : dessiccation 
des fruits par la chaleur solaire et par la chafeur artificielle avec 
des données statistiques sur le prix de revient du séchage des 
fruits à noyaux. Un paragraphe intéressant traite de l’étuvage des 
fruits et de leur blanchiment par les vapeurs sulfureuses destiné à 
faire disparaître la coloration noire que ces fruits acquièrent du 
fait de leur sectionnement. La dessiccation des légumes verts et 
des racines alimentaires est plus délicate que celle dos fruits, car, 
sous l’influence d’un coup de feu, les légumes prennent un goût 
de brûlé. Les procédés de séchage permettent de réduire le poids 
de la matière primitive dans de fortes proportions : d’où économie 
considérable dans le transport. 

Des paragraphes spéciaux sont consacrés à la description du 
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séchage des poissons, du séchage en malterie, du séchage des 
produits agricoles destinés à l'alimentation animale, du séchage du 
bois : séchage naturel à l’air avec ou sans protection, séchage par 
chauffage accompagné de la description dés séchoirs industriels 
et du degré de température nécessaire à une bonne marche. Ce 
dernier séchage est d’une très grande importance principalement 
en ce qui concerne les bois que l’on doit travailler ultérieurement. 

Enfin, dans un dernier chapitre, l’autour examine le séchage de 
matières telles que caoutchouc, couleurs, graines, farines, etc., 
nous retiendrons, en particulier ce qui concerne le séchage du 
lait. 

En résumé, il n’est guère d’industrie dans laquelle la pratique 
du séchage ne soit, à une période déterminée, de quelque néces¬ 
sité. 

Tous les chimistes et tous les techniciens liront avec le plus 
grand profit le livre de M. Razous afin de saisir tout le parti que 
l’on peut tirer des divers modes de séchage susceptibles d*ailleurs 
d’être encore améliorés. o. andrk. 


Détermination de la provenance d'un naphte on de ses dérivés; 
par N. CHERCHEFFSKY, Ingénieur Chimiste, Expert près les 
Tribunaux de la Seine et près la Douane. 

Grand in-8° de vi-165 pages, avec 131 planches.et tableaux. (H. 
Dunod et E. Pinat, éditeurs, 47 et 49, quai des Grands- 
Augustins, Paris VI®). 

La chimie analytique du naphte et de ses dérivés (essences, 
huiles lampantes, cires minérales, vaselines, etc.) est extrême¬ 
ment restreinte et quelque peu empirique par les procédés dont 
elle dispose, procédés dépourvus en général de toute unification 
entre les différents laboratoires et dont les conclusions sont des 
plus sommaires au point de vue origine et nature. 

L’auteur qui, par ses travaux s’est spécialisé dans ces indus¬ 
tries, a cherché à combler cette lacune et a élaboré une méthode 
analytique générale, étudiée dans cet ouvrage, permettant l’examen 
rationnel et méthodique des hydrocarbures et de leurs mélanges, 
au point de vue fiscal et commercial. 

Le volume est illustré de nombreux tableaux et graphiques gui¬ 
dant avec sûreté l’analyste dans ses investigations. 



EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS. 393 

La méthode analytique du naphte et de ses dérivés a été étendue 
par l'auteur à d’autres applications, dont les plus importantes sont 
examinées dans un appendice. 

L’ouvrage est divisé en deux parties : 

La première est consacrée aux distillats légers et moyens du 
naphte. 

La deuxième est consacrée aux distillats lourds, huiles de grais¬ 
sage, vaselines et cires minérales (paraffines, cérésines, etc.). 

Appendice. — Subdivisé en deux chapitres : 

a) Détermination et distinction des hydrocarbures de l’insapo- 
nifiable du suint et de ses dérivés. 

Cette question est importante dans la recherche des huiles miné¬ 
rales et de leur distinction de l’insaponiflable des oléines du suint. 

b) Etude des essences de térébenthine au point de vue de la pro¬ 
venance et des fraudes. 

L’ouvrage, par sa documentation très complète et inédite, est 
appelé incontestablement à intéresser vivement tous les labora¬ 
toires scientifiques, industriels et administratifs ayant à étudier 
les hydrocarbures sous leurs diverses formes. 
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La réduction des cétones aromatiques et sa marche; W. D. 
COHEN (/?. tr. eh. P. B., t. 38, p. 113-131 ; 1.1919). — La 
réduction des cétones aromatiques par l’amalgame d’Al, en solu¬ 
tion alcoolique à 80 0/0 donnant du benzhydrol et de la benzo- 
pinacone en proportion constante, l’auteur s’est demandé si les 
benzophénones substituées donneraient dans les mêmes circons¬ 
tances les deux alcools correspondants et celà dans le même ou 
dans un autre rapport. La séparation des deux alcools a été effec¬ 
tuée en profitant de ce que la pinacone est presque insoluble dans 
l’alcool à 80 0/0 tandis que le benzhydrol y est très soluble. Les 
résultats obtenus sont les suivants : Benzophénone , 68 0/0 
d’hydrol et 82 0/0 de pinacone. Chloro-2-benzophénone, 95 0/0 
d’hydrol F. 67°,5 et 6 0/0 de pinacone F. 174-175°. Ghloro-3-ben- 
zophènone , 97 0/0 d’hydrol F. 88°. Chloro* 4-benzophénone, 85 0/0 
d’hydrol F. 67°,5 et 14 0/0 de pinacone F. 179\ Dichloro-4.4'- 

•oc. ch m., 4° bkr.j t. xxv, 1919. — Mémoires. 26 
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benzophénone , 96 0/0 d’hydrol F. 89-90° et 4 0/0 de pinacone 
v F. 180°. Têlvachloro-2.4.2'.4'-benzophénono y 100 0/0 d’hydrol 
F. 100°. Dromo-4-benzophénone t 84 0/0 d’hydrol F. 64-65° et 
15 0/0 de pinacone F. 169-170°. CbIoro-2-métbyl-4'-benzophé¬ 
none , prismes F. 99°,5 (obtenue par condensation du chlorure de 
Tac. o-chlorobenzoïque avec le toluène en présence de A1C1 3 ), 
87 0/0 d’hydrol F. 67° et 18 0/0 de pinacone F. 175-176°. Chloro - 
4méthy1-4'-benzophénone , tables F. 118°, 100 0/0 d’hydrol 
F. 67°,5. Méthyl-2-benzophénone y huile, Eb 8 = 169°, 61 0/0 d’hy¬ 
drol F. 95° et 39 0/0 de pinacone F. 163*. Mêtbyl-3-benzopbénone , 
huile, Eb 8 =170°, 65 0/0 d’hydrol F. 61° et 84 0/0 de pinacone 
F. 148°. Mélhyl-4-benzophènone , F. 55°, 59 0/0 d’hydrol F. 48° et 
41 0/0 de pinacone F. 164-165°. Dimélhyî4.4'-benzophénone , 
52 0/0 d’hydrol F. 67-68° et 48 0/0 de pinacone F. 180-181°. 
Tétraméthyl-2.4.2' ,4'-benzophénoi\e> huile, Eb JO = 190°, 79 0/0 
d’hydrol F. 87° et 21 0/0 de pinacone F. 160°. Flnorénone , 100 0/0 
d’hydrol F. 158-159°. Phényl-a-napbtylcétone , 100 0/0 d’hydrol 
F. 97°. Phényldipbénylcétone , 100 0/0 d’hydrol F. 97°. Métboxy - 
4-henzophénone , 64 0/0 d’hydrol F. 60° et 37 0/0 de pinacone 
F. 159-160°. Cétonede Micbler, 45 0/0 d’hydrol F. 96° et 54 0/0 de 
pinacone F. 195-210°. On voit que l’entrée d’halogènes ou de plu¬ 
sieurs groupes substituants dans le noyau benzénique diminue la 
formation de la pinacone ; c’est aussi le cas quand les deux noyaux 
aromatiques sont liés l’un avec l’autre (fluorénone) ou qu’il se 
trouve encore un troisième groupe benzénique dans la molécule 
(phénylnaphtylcétone et phényldiphénylcétone). Au contraire, les 
groupes méthyle, méthoxyle et diméthylamine favorisent la forma¬ 
tion de pinacone. Si l’on remarque que la réduction des cétones 
aromatiques fournit presque toujours exclusivement de la pina¬ 
cone quand le milieu est franchement acide et qu’une réaction 
alcaline fait apparaître l’hydrol, et que d’autre part la pinacone 
est décomposée en solution alcaline en hydrol et benzophénone, 
on peut admettre que la pinacone est toujours le produit primaire 
de la réduction. Cette façon de voir est en accord avec ce fait que 
les quantités de pinacone trouvées dans les réductions ci-dessus 
sont d’autant plus faibles que la vitesse de décomposition de la 
pinacone correspondante par les alcalis est plus grande. On doit 
en outre admettre que l’amalgame d'Al est un réactif alcalin. 

P. CARRÉ. 

Recherches sur le soufre minéral et organique de la houille 
et ses transformations pendant la fabrication du coke. Expé- 
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riences sur la détermination quantitative de la pyrite de la 
houille; J. P. WIBAÜT et A. STOFFEL {R. Tr. Ch. P. B. y 
t. 38, p. 132-158; 1.1919). — Les houilles étudiées ont d’abord 
été séparées de la majeure partie des substances minérales qui les 
accompagnent; en classant au moyen de liquides appropriés une 
houille pulvérisée et tamisée au tamis de 900 mailles au craq., on 
arrive à obtenir une matière charbonneuse qui ne laisse plus que 
0.8 à 1 0/0 de cendres. La teneur en S des houilles examinées est 
très variable; il est assez difficile de déterminer exactement le S 
organique et le S minéral, surtout lorsque la proportion de pyrite 
est notable; le dosage de faibles quantités de pyrite dans une 
houille peut se faire assez exactement en déterminant le S soluble 
après oxydation par l’eau de Br. Lors de la transformation do la 
houille en coke il est probable qu’une partie du S unie d'abord au 
fer se combine au C ; le coke contient relativement plus de S orga¬ 
nique que la houille dont il dérive. Les auteurs ont en outre observé 
que l’on peut extraire d’un échantillon de Cannel cool, déjà à la T 
ordinaire, au moyen de dissolvants organiques, des substances 
sulfurées; cet échantillon contenait aussi du S libre. 

p. carré. 

i 

Sur la façon dont se comporte le soufre envers les matières 
charbonneuses à haute température ; J. P. WIBAÜT (R. Tr. 
Ch. P . R., t. 38, p. 159-162; 1.1919]. — L’étude de la façon dont 
se comporte le S de la houille pendant la calcination de celle-ci a 
montré que le S tend à former avec le C des combinaisons, qui ne 
perdent pas leur S à T élevée. Ce fait est confirmé par la façon 
dont se comporte le S quand on le chauffe avec le sucre, le C de 
sucre ou le G de bois. Par calcination d'un mélange de sucre et 
de S (10 à 20 0/0) on obtient un charbon qui renferme de 2.97 à 
3.84 0/0 de S; du G de sucre fortement calciné, chauffé de nou¬ 
veau avec 1/3 de son poids de S et calciné jusqu'au rouge clair 
retient 3.57 0/0 de S; un G de bois contenant 0.19 0/0 de S en 
renferme 0.40 0/0 après calcination avec 20 0/0 de S. 

p. CARRE. 

t 

Contribution & l'étude de l’analyse de la poudré sans fumée; 
C. F. VAN DÜIN. L. P. F. VAN DER GRINTEN et P. VAN DER 
WOÜDE (R. Tr. Ch. P. R. t U 38, p. 163-169; 1.1919). — Les 
constituants d’une poudre sans fumée sont séparés au moyen de 
dissolvants appropriés et dosés au moyen de méthodes connues, 

p. CARRÉ. 
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Action de l’aldéhyde formique injectée dans l’intestin sur 
la sécrétion pancréatique ; G. DELEZENNE et E. POZERSKI 

( C . R. Soc. Biol., t. 78, p. 28*26 ; 2.1915). —L’aldéhyde formique 
introduite à faible dose dans le duodénum provoque une sécrétion 
pancréatiqne. La quantité de suc pancréatique sécrété varie sui¬ 
vant la concentration du formol injecté. La sécrétion est déjà 
nette avec une solution de 1 à 2 0/00 pour atteindre son maximum 
avec la concentration de 1.5 à 2 0/0. Si on augmente encore la 
concentration du formol, la sécrétion pancréatique baisse peu à 
peu pour se tarir complètement quand les solutions injectées 
atteignent 8 à 10 0/0. La sécrétion pancréatique produite par l’in¬ 
troduction de formol dans le duodénum rappelle celle qu’on observe 
lors de l’injection des acides dans l’intestin et de même que pour 
les acides, l’action secrétoire n’a point lieu lors de l’introduction de 
formol dans la portion terminale de l’intestin grêle et dans le gros 
intestin. e. terroine. 

Sur les phénomènes de combustion lente chez lés végétaux 
morts; P. MAZÉ (C. R. Soc . Biol., t. 78, p, 30-32 ; 2.1915). — 
Les échanges gazeux se poursuivent chez les végétaux après la 
mort ; les plantes mortes absorbent O* et dégagent GO* comme les 

GO* 

plantes vivantes ; mais le rapport de n’est pas semblable à celui 

de la respiration. Après la mort les végétaux composés de subs¬ 
tances facilement oxydables présentent des phénomènes de com¬ 
bustion lente. » e. terroine. 

Contribution à l'étude de la formation de la créatine dans 
l’organisme animal; A. PALLADIN et L. WALLENBURGER 

(C. R. Soc. Biol., t. 78, p. 111-113; 3.1915). — La créatine est 
nn des produits de la dégradation des protéiques, sa composition 
ressemble à celle de l’arginine et toutes deux sont des produits de 
substitution de la guanidine. Geci a permis à Knopp et Neubauer 
d’émettre l’hypothèse suivante pour expliquer l’origine de la créa¬ 
tine : l’arginfne (ac. guaoidino-amido-valérianique) se transforme 
d’abord en ac. guanidino-butyrique puis en ac. guanidino-acé- 
tique (glycocyamine) qui par méthylation se transforme en ac. 
méthyl-guanidino-acétique ou créatine. Dans le présent travail, 
les auteurs étudient l’action de la glycocyanamine sur la formation 
de la créatine. L’addition de ce corps à l’autolyse du muscle de 
lapin provoque une augmentation de la formation de créatine. 
De même, l’injection de la glycocyanamine sous la peau des lapins 
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augmente la teneur en créatine des muscles de 21 à 35 0/0. Ces 
expériences montrent que la glycocyanaminese transforme in vivo 
et in vitro en créatine et qu’elle constitue un stade intermédiaire 
dans le métabolisme de la créatine. e. terroine. 

Action favorisante des sels de terres rares sur le dévelop¬ 
pement du bacille tuberculeux ; A. FROUIN et H. AGULHON 
[C. R. Soc . Biol. t t. 78, p. 129-131; 4.1915). — Les sels de 
terres rares agissent d’une façon favorable sur le développement 
des bacilles tuberculeux ; cette action augmente de 31-32° à 
41-42°, son maximum est obtenu avec une solution à 1/20000. 
L’augmentation de rendement des cultures entre 36 et 40° varie de 
30 à 2000/0. E. TERROINE. 

Action des sucres sur l’hydrolyse bactérienne de l’urée ; 
E. AUBEL et H. COLIN (C. R. Soc. Biol. t t. 78, p. 174,175; 
4.1915). — Les auteurs ont montré dans un travail précédent que 
l’addition d’hydrate de carbone empêche la transformation bacté¬ 
rienne des substances protéiques en ammoniaque. Par contre, 
la présence des sucres restent sans aucune action sur la transfor¬ 
mation bactérienne de l’urée en ammoniaque. e. terroine. 

Action de l'adrénaline sur les toxiûes végétales ; A. MARIE 
(C. R. Soc. Biol., t. 78, p. 330*331 ; 6.1915). — Les toxines végé¬ 
tales — abrine et ricine — sont neutralisées par l’alcaloïde des 
surrénales, mais à un degré moindre que les toxines microbiennes 

Solubles. E. TERROINE. 

Etudes physico-chimiques sur le sang de l’anodonte et sur la 
perméabilité des membranes de cet animal; D. C ALU GARE ANU 
( C . R. Soc. Biol. y t. 78, p. 209-211 ; 5.1915). — Les mesures de 
pression osmotique du sang de l’anodonte montrent que sa concen¬ 
tration osmotique est sept fois plus grande que celle de l’eau 
douce. Ce point établi, l’auteur recherche par quel mécanisme 
l’animal maintient sa concentration osmotique constante. Chez les 
anodontes après un jeûne de 80 jours la concentration osmotique 
du sang baisse considérablement ; à l’analyse le sang est trouvé 
appauvri en substances organiques, en résidu sec et en cendres. 
Par contre, si on fait vivre des anodontes dans l'eau progres¬ 
sivement salée, la concentration de leur sang augmente et tend à 
se rapprocher de celle du milieu extérieur. Les membranes 
externes de l’anodonte sont par conséquent perméables pour les 
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cristalloïdes du sang et elles laissent diffuser ces cristalloïdes dans 
l’eau ambiante. Il faut admettre qu'à l’état normal le sang peut 
conserver sa concentration osmotique, grâce à l'apport des cris¬ 
talloïdes absorbées dans l'alimentation. b. tbrroinb. 

Procédé rapide pour déceler l’urobiline dans les urines en 
présence d’antres pigments, notamment des pigments biliaires ; 

J. VILLE (C. R. Soc. Biol ., t. 78, p. 351-352; 7.1915). — On 
ajoute à 10 cc. d’urine 2 à 3 cc. d’une solution de chlorure de 
baryum à 1/10 pour précipiter les pigments biliaires, on agite et 
on porte le volume à 20 cm. avec le réactif d’Olivero ; on filtre. 
Le filtrat présente une fluorescence verte et donne au spectros- 
cope la bande d'absorption caractéristique si l’urine contenait de 
l’urobiline. e. tbrroinb. 

Recherches sur les maladies par « carence ». Béribéri 
expérimental provoqué par une alimentation exclusive par 
l'orge cortiquée stérilisée ; E. WEILL et G. MODRIQUAND 

(C. R . Soc. Biol. y t. 78, p. 649-651 ; 12.1915). — On sait que si les 
animaux sont soumis à une nourriture exclusive de riz ou d’orge 
décortiqués, ils dépérissent rapidement. Dans ce travail, les 
auteurs montrent que des pigeons nourris avec l’orge complète, 
mais préalablement stérilisée dépérissent rapidement. La stérilisa¬ 
tion de même que la décortication fait disparaitre une substance 
indispensable à la survie des animaux — il s’agit probablement 
d'une vitamine. e. tbrroinb. 

* 

Du mode d’excrétion par le rein des alcools éthylique et 
méthylique; H. CHABANIER et E. IBARRA-LORING (C. R. Soc . 

Biol. y t. 79, p. 8-9 ; 1.1916). — Les auteurs comparent le taux de 
ces deux alcools dans le sang èt l’urine prélevés simultanément à 
des sujets ayant ingéré ces corps. Les dosages montrent que lu 
concentration des deux alcols est identique dans le sang et dans 
l’urine. Le rein ne concentre pas ces corps comme il le fait pour 
l’urée, le glucose, etc., mais'ne fait que les diffuser. 

E. TERROINE. 

Sur la fermentation méthodique de la cellulose ; W. ŒCHS 
NER DE CONINCK (C. R. Soc. Biol. y t. 79, p. 156-157 ; 2.1916). 
— Du papier à filtre est mis à fermenter dans un ballon en pré¬ 
sence de craie, de phosphate de potassium, d’azotate d'ammonium 
et de vase. Le papier à filtre disparait totalement, les gaz dégagés 
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sont GH 4 et GO*, la proportion des gaz est de 48.8 0/0, celle des 
ac. volatils de 50.2 0/0. Parmi les ac. organiques l’auteur isole les 
ac. acétique, butyrique et propionique. e. terroine. 

s 

✓ 

Sur la composition biochimique du liquide spermatique ; 

B. SL0VTZ0V (C . R. Soc, Biol ., t. 79, p. 208; 3.1918). —L’auteur 
étudie comparativement le liquide spermatique de chien, de 
cheval et d’homme. La composition de ce liquide varie avec les 
animaux et particulièrement quand à sa teneur en protéiques et en 
matières solides. Les albumines ne se trouvent qu’à l’état de 
traces; le sperme contient des albumoses, de la mucine et des 
nucléoprotéides. On n’y trouve pas de spermine. e. terroine. 

Désinfection de l’eau potable par l’action successive de 
l’hypochlorite de soude et de l’eau oxygénée ; E. DOYEN et 

T0DA (C . /?. Soc. Biol. y t. 79, p. 232-233 ; 3.1916).—Le meilleur 

» 

moyen pour désinfecter l’eau est l’addition d'une sol. d’hypochlo- 
rite de soude en quantité représentant 3 mmgr. de Gl par litre. On 
ajoute au bout de 5 minutes la quantité de H*0* nécessaire pour 
provoquer le dégagement de tout l’oxygène de l’hypochlorite de 
soude. L’eau ainsi traitée ne contient plus de germes typhiques ou 
paratyphiques et n’a ni odeur ni goût désagréables. 

b. terroine. 

Stérilisation de l’eau potable; E. DOYEN et T0DA’(G\ R. Soc. 
Biol., t. 79, p. 333-335; 4.1916). — On rend l’eau potable èn 
détruisant à la fois les bacilles non sporulés et les spores de la 
façon suivante : on ajoute par litre d’ean 40 mgr. HCl; on ajoute 
du chlorure de chaux à raison de 2 cgr. de Gl par litre d'eau, on 
fait disparaître le goût désagréable par H*0*. e. terroine. 

Sur la quantité normale de l’azote restant (non protéique) 
et de l’urée dans le sang des lapins; L. BACKMAN (C. R. Soc. 
Biol.,-1. 79, p. 340-341 ; 5.1916). — L’auteur trouve dans le sang 
des lapins une quantité d’azote restant, variant entre 0.055 et 
0.080 0/0 quand il se sert de la méthode de Rzentkowski, ce 
qui fait en moyenne 0.0653 0/0. Par la méthode de Folin et Denis 
on obtient des quantités d’azote restant variant entre 0.0200- 
0.0345 0/0 — en moyenne 0.0281 0/0. e, terroine. 

La production de l’acide pyruvique par l’oxydation biochi¬ 
mique de l’acide lactique; P. MAZË et M. R DOT (G. R. Soc * 
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Biol., t. 79, p. 706-710; 7.1916).—Les auteurs cultivent un cham¬ 
pignon, Amylomyces Rouxii, sur une solution minérale addi¬ 
tionnée d’ac. lactique comme unique source carbonée. Ils cons¬ 
tatent l'apparition de l’ac. pyruvique au début de la culture, 
ensuite quand l’ac. lactique est épuisé le champignon détruit Tac. 
pyruvique formé. . e. terroine. 

De quelques troubles de la sécrétion urinaire après les 
grands traumatismes ; Ch. RICHET et L. FLAMENT (C. i?., 
t. 166, p. 718; 5.1918). — Chez tous les grands blessés, il y a 
diminution considérable de la sécrétion urinaire et de la produc¬ 
tion d’urée qui peut tomber à 30 0/0 dans les cas les plus graves. 
Le rapport azoturique s’abaisse jusqu'à 55 0/0 chez les blessés 
mortellement atteints. r. fabre. 

Détermination du résidu indigestible in vitro par la pan¬ 
créatine agissant sur le blé et ses produits de meunerie et de 
boulangerie; L. DEVILLERS (< 7 . /?., t. 166, p. 700; 4.1918). — 
Le résidu de la digestion pancréatique est de 10 0/0 pour le blé, 
35 0/0 pour le son, 5 à 8 0/0 pour la farine et le pain. 

R. FABRE. 

Influence des injections intra-veineuses de liquides isoto¬ 
niques sur la dilution du sang et sur le nombre des hématies 
qui peuvent être perdues dans les hémorragies ; Ch. RICHET, 
P. BRODINet Fr. SAINT-GIRONS (C. /?., t. 166, p. 664 ; 4.1918). 

Sur les succédanés du blé dans le pain de munition; 
M. BALLAND (C. R., t. 166, p. 846; 5.1918). — Les succédanés 
agissent différemment sur le gluten du blé. La farine de manioc, 
à 10 ou 20 0/0, abaisse à 28 et 24 le gluten de la farine de blé en 
contenant 33 0/0. Celles de maïs, orge, riz, haricots, arachides, 
soja donnent de 25 à 30. Les pains avec succédanés retiennent 
plus d'eau (40 au lieu de 36 0/0). La valeur alimentaire est peu 
influencée. r. fabre. 

t 

Sur la panification du blé sans mouture; M. BALLAND 
(C. R t. 166, p. 1040 ; 6.1918).— Essais peu encourageants. 
Pains moins lourds, altérables et contenant beaucoup d'eau, 

R. FABRE. 

Préparations alimentaires de sang et de viande à la levure ; 

A. GAUDUCHEAU (C. /?., t. 166, p. 1058; 6.1918). 

» 



UN GRAND CHIMISTE 

UN GRAND ANGLAIS: 
Sir William RAMSAY. 


Conférence faite devant la Société Chimique de France 

le 5 Juin 1919 

Par M. Ch. MOUREU 

Membre de l'Institut, Professeur au Collège de France. 


Messieurs et Chers Collègues, 

Si le progrès des Sciences est continu, il n’est pas uniforme et 
régulier. De loin en loin la marche s’accélère, jalonnant la route 
de bonds successifs, et créant ainsi une sorte de discontinuité 
dans la continuité. Ces sauts brusques sont l’œuvre d’un petit 
nombre d’hommes prédestinés, dont les découvertes guideront 
les efforts d’innombrables expérimentateurs. Lorsqu’il imagine 
l’hypothèse atomique, Dalton illumine et féconde le domaine 
entier de la Chimie. Lorsqu’il isole les métaux alcalins, Davy 
révèle aux chimistes étonnés tout un monde nouveau. La notion 
de fonction chimique, la loi des substitutions, la loi de l’homo¬ 
logie, la doctrine atomique, sont des acquisitions fondamentales 
issues des travaux de Dumas, Laurent et Gerhardt, qui ont trans¬ 
formé et rajeuni la Chimie en lui ouvrant les plus vastes horizons. 
En donnant ta Synthèse pour assises à la Chimie organique, Ber- 


(t) En dehors des documents bibliographiques ordinaires, nous avons utilisé, 
pour la préparation do cette conférence, les articles suivants : P. Sabatier, 
« Sir William Ramsay et son œuvre », Revue scientifique , 14-21 octobre 1910, 
p. 609; J. N- Collie, « Sir William Ramsay *, Proc. Roy. Soc. A, vol. 93, 
n* 52, 1917; R. B. Moore, « Sir William Ramsay », Journ. of the Franklin 
Institute , vol. 186, p. 29, 1918; ainsi qje l’ouvrage do Sir W. Tilden sur Sir 
William Ramsay, Memorials of his life and work % 1918. 

soc. chiu. , 4• sAr., t. xxv, 1919. — Mémoires. 

€ 
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lhelot en recule les frontières à l’infini. C’est à la lignée de ces 
grands Chimistes, dignes continuateurs de Lavoisier et de 
Priestley, qu’appartient le chercheur génial, le novateur fécond, 
le hardi pionnier dont le Conseil de la Société Chimique m’a 
confié la llatteuse mission de faire revivre devant vous ce soir 
l’oeuvre si profondément originale et la puissante personnalité. 

Le nom de Sir William Ramsay évoque immédiatement, avec 
tout leur relief, deux découvertes capitales, en quelque mesure 
même paradoxales : d’une part, l’existence dans l'air atmosphé¬ 
rique d’une série de corps simples gazeux, que leur inertie 
chimique place comme en marge de la Chimie; et, d’autre part, 
la production de l’un de ces gaz, l’hélium, par la désintégration 
spontanée de l’atome de radium. Peux ordres de faits essentiel¬ 
lement nouveaux et d’importance primordiale, dont la mise au jour 
n'était possible qu’à un investigateur de qualité supérieure, capa¬ 
ble, par d’exceptionnelles aptitudes, naturelles ou acquises, de 
faire jaillir les larges étincelles dans les ténèbres de l’inconnu. 

Messieurs, notre collègue M. Haller avait le dessein d’écrire sur 
Ramsay une notice biographique complète. Les loisirs nécessaires 
lui ayant manqué, celte conférence vise, sous une autre forme, au 
même hommage. Le sujet, certes, est magnifique. Mais il eut 
fallu, pour le traiter comme il le mérite, il eût fallu, pour célébrer 

i 

u i Ramsay, l’autorité et l’éloquence d’un Dumas. Puissé-je n’ètre 
pas trop inférieur à la tâche dont je suis chargé! 

h 

Ecossais d’origine — il naquit à Glasgow en 1852 — Ramsay 
avait une hérédité des plus heureuses. On trouve dans sa famille 
des chimistes et des médecins de marque, et l’un de ses oncles. 

Sir Andrew Ramsay, fut un géologue réputé. Ainsi qu’il aimait 

» » 

lui-même à le rappeler, Ramsay descendait certainement d’an¬ 
cêtres fort au-dessus de la moyenne dans l’ordre intellectuel et 
scientifique, et il ne doutait pas qu’il leur dût sa vocation et ses 
dons de chimiste. 

Ayant commencé ses études dans sa ville natale, Ramsay alla 
les compléter en Allemagne, à Heidelberg d’abord, auprès de 
Bunsen, et, tôt-après, à Tubingen, dans le laboratoire de Fittig, 
où, après quelques recherches sur les composés ainmo niésdu 
platine, il étudia les acides toluiques. La Chimie organique le 
séduisit par la souplesse de ses combinaisons et Y ingéniosité de 
ses théories de structure. De retour à Glasgow, où il obtint un 

poste d’assistant, il étudia surtout le groupe pyridique, attiré sans 

# * 

doute par le problème de la synthèse des alcaloïdes des quinqui- 
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nas. Rappelons la synthèse de la pyridine elle-même par union 
directe de l’acide cyanhydrique avec l’acétylène, la production de 
divers acides pyridiniques par oxydation des bases d’Anderson, 
la production des mêmes acides (en collaboration avec Dobbie) à 
partir de la quinine, de la cinchonine, etc., observation importante 
qui reliait directement ces alcaloïdes à la pyridine. 

Nommé en 1880, à 28 ans, Professeur de Chimie à l’Université 
de Bristol, Ramsay aborda, en collaboration avec son assistant 
S. Young, une série de travaux de Chimie-physique qui ne tar¬ 
dèrent pas à être remarqués. Ils avaient pour objet la révision 
des propriétés physico-chimiques d’un certain nombre de liquides 
types : eau, alcools, éthers, hydrocarbures, etc., en vue surtout 
de préciser les relations de ces propriétés avec les poids ato¬ 
miques ou moléculaires. Up vaste champ fut ainsi exploré : den¬ 
sités de vapeur, tensions dé vapeur, constantes thermiques, dis¬ 
sociation, points critiques furent étudiés, et l’on fit beaucoup de 
nouvelles et intéressantes observations. Pour l’exécution de si 
nombreuses et si délicates recherches, toutes sortes de nouveaux 

appareils durent être imaginés et construits, avec ce résultat, 

* * 

extrêmement heureux pour la suite de sa carrière, que Ramsay 
devint un très habile souffleur de verre. Beaucoup de ces dispo¬ 
sitifs sont aujourd’hui d’un usage courant dans les laboratoires. 

C'est en 1887 que Ramsay fut appelé à l’University College, à 
Londres, pour succéder à Williamson dans celte chaire de Chimie 
déjà illustre, qu’il devait de son côté faire brrller d’un si vif 
éclat. Durant trente années, en effet, Ramsay allait déployer dans 
ce poste d’honneur l'activité la plus féconde et la plus glorieuse/ 
Ses qualités propres d’expérimentateur et son originalité appa¬ 
rurent avec un relief saisissant dans un travail qu’il publia eu 
1893 en collaboration avec Shields. A la suite d'une remarquable 
série de recherches sur les tensions superficielles et les densités 
à différentes températures, Ramsay dotait la Science de la pre¬ 
mière méthode expérimentale permettant de déterminer les poids 
moléculaires des corps à l’état liquide. 

Nous laisserons de côté divers autres travaux, de nature spé¬ 
ciale, pour en venir sans plus tarder à ceux (pii devaient immor¬ 
taliser le nom de Ramsay. 

Messieurs, 

Nous sommes en 1894. Ramsay a 42 ans. Son œuvre est déjà 
considérable et sa réputation solidement établie, mais ce n’est pas 
encore la célébrité. En possession de connaissances scientifiques 
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aussi profondes qu’elles sont étendues et variées, espril pénétrant 
et aux vues larges, philosophe attentif au mouvement général des 
Sciences et avide de sonder les mystères de la Nature, libre de 
toute servitude dogmatique et apte aux conceptions les plus 
audacieuses, expérimentateur d’une adresse consommée, l’âme 
enthousiasle, Ramsay est mûr pour les découvertes retentissantes. 
Vienne l'occasion favorable, et son génie donnera toute sa mesure. 
L’occasion, la voici. 

i. —Gomme il arrive souvent dans la recherche scientilique, 
un hasard d’observation conduisit aux résultats les plus inatten¬ 
dus. Lord Rayleigh, qui depuis plusieurs années poursuivait avec 
un soin méticuleux la détermination de la densité des principaux 
gaz simples (hydrogène, oxygène, azote), remarqua que la den¬ 
sité de l'azote extrait de l’air par absorption des autres gaz 
connus était toujours plus forte que celle de l’azote chimiquq, 
provenant de sources diverses; oxydes de l’azote, ammoniaque, 
urée, etc. La différence affectait la 3 e décimale et ne dépassait pas 
1/2 pour cent, mais elle était certainement supérieure aux erreurs 
d’expérience. 

Trois hypothèses permettaient d’expliquer cet écart. L’azote 
atmosphérique pouvait être constitué, en partie, par une sorte 
d’ozone azotique, formé de molécules plus complexes que les 
molécules diatomiques ordinaires. Inversement, dans l'azote 
chimique une certaine proportion des molécules seraient disso¬ 
ciées en atomes libres. Mais la densité de l’un ou de l’autre gaz, 
après huit mois de conservation, n'avait accusé aucune variation, 
et l’existence permanente d’azote condensé ou d’azote dissocié 
(d’azote atomique) n’était guère vraisemblable. Lord Rayleigh, 
qui avait d’abord songé à ces explications, les rejeta pour adopter 
la troisième hypothèse, à savoir que l’azote atmosphérique est 
constitué par de l’azote chimique mélangé d’un gaz inconnu plus 
dense. Consulté par Lord Rayleigh, Ramsay fut du même avis, et 
les deux savants unirent aussitôt leurs efforts pour isoler le gaz 
mystérieux dont l’existence était ainsi révélée. 

Il est intéressant de rappeler ici que, dans l’expérience fonda¬ 
mentale où Gavendish, un siècle auparavant, avait constaté la 
formation d’acide nitrique par l’action prolongée des étincelles 
électriques sur un mélange d’oxygène et d’azote humides, le 
célèbre chimiste anglais avait signalé, que, méipe au bout d’un 
temps très long, il restait toujours, après absorption de l’oxygène 
en excès, un faible résidu gazeux, représentant environ 1/120* du 
volume de l’azote. Mais l’observation avait passé inaperçue, et, 
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jusqu'aux travaux de Lord Rayleigh, l’azote de l’air avait été 
considéré comme un gaz simple, identique à « l’azote chimique » 

Tandis que Lord Rayleigh, reprenant l’expérience de Cavendish, 
vérifiait que l’azote atmosphérique laissait bien, après l’action de 
l’oxygène et de l’étincelle, un résidu non négligeable, Ramsay 
attaquait le problème par une voie exclusivement chimique, en 
absorbant l’azote par le magnésium chauffé au rouge. L’action 
répétée de ce métal fit croître la densité du gaz, laquelle, de 14 
qu’elle était d’abord par rapport à l’hydrogène, s’éleva peu à peu 
pour se fixer au voisinage de 20. Ce qui restait était un gaz nou¬ 
veau, absolument distinct de l’azote, caractérisé, en dehors de la 
densité, par un spectre paruculier très riche en lignes dans toutes 
les régions, et, fait sans précédent, par une inaptitude absolue à 
se combiner avec aucune autre substance quelconque. 

Au Congrès de la British Association réuni à Oxford en 1894, 
dans la mémorable séance du 13 août, Lord Rayleigh el Ramsay 
vir.rent annoncer tour à tour que l’azote de l’air n’est pas de 
l’azote pur, et qu’ri renferme une faible proportion d’un gaz plus 
dense et beaucoup plus inerte, auquel ils donnèrent, en raison de 
son inertie chimique, le nom d'argon (a priv.; £ ( rp<7, énergie). 
Çetle communication produisit sur l’assistance une t sensation 
profonde », et la presse quotidienne elle-même s’en occupa lon¬ 
guement. 

Mais les chimistes sont généralement conservateurs, et, quoique 
la découverte fût affirmée par deux savants aussi hautement 
qualifiés, beaucoup demeurèrent incrédules. 11 n’était pas certain 
que l’argon fût un corps simple. Le poids de la molécule. d’après 
la densité, étant 40, on pouvait avoir affaire à une sorte de cya¬ 
nure d’azote CN 4 ; on remarquait aussi qu’une molécule Lriatomique 
d’azote N 3 aurait le poids 42, chiffre peu éloigné du précédent. 

Quelques mois suffirent à Ramsay pour élucider la question et 
dissiper tous les doutes/ La comparaison des chaleurs spécifiques 
à volume constant et à pression constante démontra, nouveau fait 
également inattendu, que la molécule est monoatomique et que, par 
conséquent, le nouveau gaz ne peut être qu’un élément. 

11 n’y a jamais de fondamentalement nouveau que ce qui ne 
saurait être prévu ; ce qui se prévoit est implicitement contenu, 
tels les corollaires d’un théorème, dans ce qui est déjà du domaine 
de la connaissance. Trouver dans l’air un gaz nouveau et, par 
surcroît, d’une inertie chimique absolue, c’était bien là le carac¬ 
tère d’une vérilable et grande découverte. Elle valut aussitôt à 
leurs auteurs une juste et immense célébrité. Ramsay ne tarda 
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pas à.l’accroître par d’autres travaux non moins surprenants. Et 
voici encore que l’heureux hasard se présente à lui; il va l'exploi¬ 
ter avec une décision et une maîtrise admirables. 

2. — Au début de 1895, Ramsay apprit, par une lettre de 
Sir Henry Miers, que Hillebrand, chimiste au Bureau géologique 
des Etats-Unis, avait observé, en traitant un minéral uranifère, la 
clévéite, par l’acide sulfurique bouillant, le dégagement d’un gaz 
qui lui parut être de l’azote. L’effet produit par cette nouvelle sur 
Ramsay est tout à fait caractéristique de son tempérament scien¬ 
tifique. Beaucoup de chimistes, tout en trouvant l’observation 
intéressante, auraient remis l’étude du sujet à plus tard, quand 
on aurait des loisirs. Ramsay, au reçu de la lettre de Sir Henry 
Miers, appela le garçon du laboratoire et l’envoya de suite chez 
les différents marchands de minéraux de Londres, pour y acheter 
toute la clévéite qu’il trouverait. La clévéite arriva vers midi; 
avant le soir, elle avait été traitée et le gaz récolté. Dans les deux 
jours suivants, les gaz connus, sauf l’argon, qu’on s’attendait à y 
trouver, furent éliminés, et le résidu introduit dans un tube spec¬ 
tral. On n’observa pas le spectre de l’argon : peu de lignes; l’une 
d’elles, jaune, était très brillante. On pensa d’abord à la raie du 
sodium, présent peut-être dans les électrodes sales. Mais Ramsay 
rit de l’idée; il n’avait pas l’habitude d’employer des tubes à 
spectre sales, et d’ailleurs il avait construit le tube lui-même. La 
lumière d’une flamme de sodium fut dirigée sur le spectroscope, 
en même temps que celle du tube à spectre, à travers un prisme 
de comparaison : les deux raies étaient distinctes el nullement 
superposables. Il était donc hors de doute qu’on avait affaire à un 
nouveau gaz, et on risqua l'hypothèse que ce pouvait être Y hélium. 

L’hélium était cet élément, encore inconnu sur la Terre, dont 
on admettait l’existence dans le Soleil, à la suite d’une observation 
spectroscopique effectuée par l’astronome français Janssen lors 
de l’éclipse de soleil de l’année 1868, et des suggestions ulté¬ 
rieures des physiciens anglais Frankland et Lockyer. L’hélium 
était-il ou non ce nouveau gaz de Ramsay? La réponse ne fut pas 
longue à venir. Le tube à spectre fut envoyé à Sir William 
Grookes, qui mesura avec grand soin la longueur d’onde de la 
raie jaune et la trouva identique avec celle de la ligne solaire de 
l'hélium. Une semaine s’était à peine écoulée depuis que Ramsay 
avait reçu lajettre de Sir Henry Miers. 

A la réunion générale de la Chemical Society de mars 1895, la 
découverte de l’hélium terrestre dans les gaz de la clévéite fut 
annoncée. Son poids moléculaire était A, et l’étude des chaleurs 
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spécifiques indiquait que fa molécule était monoatoinique, comme 
celle de l’argon, dont il partageait d’ailleurs la complète inactivité 
chimique. 

3. — Durant les deux années suivantes, Ramsay rechercha 
activement d’autres sources d’argon et d’hélium. L’argon ou 
l’hélium furent rencontrés dans quelques eaux minérales, celles 
de Cauterets, entre autres; nous savons aujourd’hui qu’ils exis¬ 
tent dans toutes tes eaux et tous les gaz souterrains (1). On retira 
en outre l’hélium d’une série de miuéraux rares; cette obser¬ 
vation se trouva présenter un grand intérêt dans la suite, après 
qu’on eut découvert que le même gaz prend naissance dans la 
désintégration du radium, ainsi que nous le verrons plus loin. 

La résistance à ta combinaison assignait à l’argon et à l’hélium 
une place à part parmi tes corps simples, et ils ne rentraient dans 
aucune des familles du tableau de, MendéléefT. Ramsay supposa 
hardiment qu’ils constituaient les deux premiers termes connus 
d’une famille nouvelle, caractérisée par la valence zéro. Fort des 
analogies observées dans d’autres groupes de la classification 
périodique, Ramsay, dans une communication faite au Congrès de 
la British Association de Toronto, en 1897, avec ce titre sugges¬ 
tif : « Un gaz non découvert », prédit l'existence d’au moins un 
autre élément inerte, situé entre l’hélium et l’argon, près du fluor, 
et ayant un poids atomique peu éloigné de 20. 

Avant qu’une autre année eût passé, non seulement la prédic¬ 
tion de Ramsay allait être réalisée, mais encore, en collaboration 
avec Morris Travers, deux autres gaz élémentaires inertes 
devaient être découverts, dont il fixait également la place dans la 
classification périodique, auprès du brome et de l’iode, avec des 
poids atomiques voisins de 82 et 180. 

Ramsay soumit à un examen attentif diverses eaux thermales, 
ainsi que des minéraux et des météorites, sans pouvoir y recon¬ 
naître aucun des gaz qu’il cherchait. Leur présence da«s tous les 

A 

gaz souterrains put.être démontrée plus tard (2), grâce à la mise 
en œuvre d’une méthode de fractionnement au moyen du charbon 
refroidi inaugurée par Sir James Dewar (3). 

(1) Charles Moumeu, « Hocherches sur les gaz rares des sources thermales; 
leurs enseignements concernant la radioactivité et la physique du globe »>, 
Journal de Chimit-Phy&Jque, i. il, n° 1, p. 63-152; 1913. — Charles Mouiu.u 
et Adolphe Le^ape, « Les gaz rares des Grisous », Annotes de Chimie , 0° s., 
1. A et 5, 1915-1916. 

(2) Charles Moumoj et Adolphe Lepapx duc . cit .). 

(3) Séparation directe, sans liquéfaction, des gaz les plus volatils de l’air 
( Ann . Chim. Phys., 8' série, t. 3, p. 12; 1904. 
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Mais si les trois gaz à découvrir existaient réellement, ne 
devait-on pas les rencontrer en forte proportion dans l’azote 
atmosphérique à côté de Pargon? 

100 cc. d’air liquide ayant été réduits par évaporation spontanée 
à quelques centimètres cubes, Ramsay les vaporisa dans un gazo¬ 
mètre, puis en élimina l’oxygène et l’azote par les moyens appro¬ 
priés. Le résidu gazeux ainsi préparé fournit le spectre de Pargon 
avec, en plus, une ligne jaune et une ligne verte très brillantes. 
D'ailleurs, la densité était un peu supérieure à celle de Pargon 
pur; le résidu examiné était donc de Pargon mélangé d’une cer¬ 
taine proportion d’un gaz plus lourd. 

Pour isoler ce gaz, Ramsay, secondé par Travers, prépara 
15 litres d’argon, travail qui demanda plusieurs mois, et le liquéfia 
par refroidissement au moyen d’air liquide. La liqueur limpide 
obtenue fut soumise à une évaporation fractionnée très ménagée, 
en vue de séparer les gaz plus volatils ou moins volatils que 
Pargon. Le succès fut complet. 

Les premières fractions fournirent un~gaz léger, environ 10 fois 
plus dense que l’hydrogène, et caractérisé par un magnifique 
spectre à raies brillantes dans le rouge et le jaune. Ramsay le 
nomma néon . Il est d’ailleurs accompagné d’une certaine propor¬ 
tion d’hélium, présent aussi dans Pair, et dont il peut être séparé 
par l’emploi de l’hydrogène liquide (—253°), qui solidifie le néon 
et laisse l’hélium à l’état gazeux. 

Les queues de distillation de Pargon liquéfié retenaient les 
deux autres gaz nouveaux, qui purent de même être séparés par 
liquéfaction et fractionnement. Ramsay les nomma cryplon et 
xénon; leurs densités par rapport à l’hydrogène étaient 41 et 65. 

Pour les trois nouveaux gaz : néon, crypton, xénon, l’étude des 
chaleurs spécifiques conduit, comme pour l’hélium et l’argon, à 
une molécule monoatomique. 11| sont de même chimiquement 
inertes. Leurs poids atomiques 20, 82, 130, sont venus occuper 
précisément les places fixées par la classification de MendéléefT. 

4. — Ainsi, dans Pair atmosphérique, que pendant plus d’un 
siècle on avait cru parfaitement connaître, Ramsay était parvenu, 
en quatre ans, de 1894 à. 1898, à isoler toute une famille naturelle 
de gaz simples. Epopée splendide. Preuve éclatante de la grande 
part de vérité que renferme la loi périodique. Témoignage, écla¬ 
tant aussi, de la foi scientifique et de l’habileté expérimentale du 
maitre. Presque tout l’appareillage dut être inventé, et Ramsay 
eut à le construire lui-même presque tout entier. Ceux-là seuls 
qui ont manipulé de petites quantités de gaz et ont préparé des 
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gaz bien purs, donnant des spectres bien exempts de raies étran¬ 
gères, peuvent comprendre toutes les difficultés techniques d’un 
semblable travail. 

Peu avant la découverte du crypton, Ramsay crut avoir isolé 
un autre élément dans l’argon atmosphérique: il avait la même 
densité que l’argon, mais son spectre était entièrement différent; 
il le nomma métargon et fit connaître quelques raies principales. 
Le métargon n’était cependant pas un nouvel élément; il fut 
reconnu que les raies indiquées étaient dues à des traces d’oxyde 
de carbone qui souillaient l’argon. D’autres chimistes travaillaient 
sur le même sujet, et Ramsay, trop pressé, avait insuffisamment 
purifié son argon. Je citerai, à ce propos, Ramsay tui-même : 
« Faut-il, dans de telles circonstances, regretter la publication 
<Tune erreur? Je me hasarde à penser qu’une erreur occasionnelle 
serait excusable. Personne ne peut être infaillible; et d’ailleurs, 
dans ces conjonctures, on a toujours un grand nombre de bons 
amis qui promptement corrigent l’inexactitude ». 

Il est certain que tout le monde peut se tromper; mais il en est 
bien peu, en vérité, qui auraient été capables de découvrir le 
crypton et le xénon dans l’air, qui contient, en volumes 1/20.000.000 
du premier et 1/170.000.000 du second. 

Ce travail &ur les gaz rares de l’atmosphère restera comme un 
parfait modèle de recherche originale. Et si quelque chose pou¬ 
vait être apprécié plus haut que l’habileté expérimentale et la 
pénétration scientifique déployées, ce seraient l’énergie et l’ardeur 
persévérantes, qualités sans doute moins brillantes, mais qui dans 
l’espèce étaient absolument indispensables. 

Une autre question, d’ailleurs connexe, ne pouvait manquer de 
se présenter à l’esprit de Ramsay. N’y a t-il pas, dans la même 
famille des gaz inertes, gaz nobles, comme il aimait à les appeler, 
d’autres éléments, plus lourds que le xénon, comme le prévoit la 
classification périodique, ou plus légers que l’hélium, tels le 
nébulium, dont la présence est probable dans les nébuleuses, et 
le coronium , qui paraît exister dans la couronne solaire? 

Nous rappellerons en passant qu'en dehors des gaz inertes, 
Armand Gautier a reconnu dans l’air atmosphérique une propor¬ 
tion appréciable d’un gaz plus léger que l’hélium et qui n’est 
autre que l’hydrogène, dont la provenance pose un problème 
géochimique des plus suggestifs. 

Ramsay se préoccupa donc de la recherche de nouveaux gaz 
rares. Avec Walson, il examina les gaz les plus légers de l'atmos¬ 
phère,' dans l’espoir d’obtenir un gaz moins dense que l’hélium, 
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mais sans succès. 11 ne fut pas plus heureux dans l'étude systé¬ 
matique, entreprise avec Richard Moore, des queues de distilla¬ 
tion d’une énorme masse d'air liquide (120*tonnes), mise à sa 
disposition par Georges Claude. Ramsay arriva à cette conclusion, 
que si l’air contient des gaz plus lourds que le xénon, la propor¬ 
tion en est tout à fait minime et ne dépasse pas i/25" de milliar¬ 
dième. 


Messieurs, 

* 

La découverte des gaz rares avait suscité l’enthousiasme uni¬ 
versel. Physiciens et Chimistes voulurent, de près ou de loin, 
s’occuper de ces nouveaux éléments; et il est intéressant, pour la 
gloire de Ramsay, d’indiquer brièvement les principaux travaux 
qui en sont issus. 

Les uns, visant surtout le problème de l'affinité, tentèrent, mais 
en vain, de réveiller l’activité chimique des gaz rares supposée 
assoupie (1). D’autres, au contraire, les cherchèrent dans les 
milieux naturels. A la suite d’une étude systématique d’un grand 
nombre de gaz souterrains (gaz de sources thermomrnéraies, gaz 
de volcans, grisous), quelques conclusions simples ont pu être 
formulées (2) : 

1° Tous les mélanges gazeux naturels contiennent les cinq gaz 
rares, et certains renferment des quantités notables d’hélium, 
jusqu’à 6 0/0 (gaz thermal de Maizières, Côte-d’Or) et même 
10 0/0 (gaz thermal de Sanienay, Côte-d'Or). 2° Le rapport quan¬ 
titatif crypton-argon a sensiblement la même valeur dans tous les 
mélanges naturels, y compris l’air atmosphérique; le rapport 
crypton-xénon, différent du précédent, est également constant, 
comme l’est encore le rapport xénon-argon, et comme semblent 
l'être aussi les rapports de ces trois gaz avec le néon; la cons¬ 
tance des rapports a pu être expliquée par l’inertie chimique et 
l’analogie de propriétés de ces gaz, qui ont pu ainsi, depuis la 
. nébuleuse originelle, traverser, librement ei ensemble, et sans 
que les rapports quantitalifs soient sensiblement altérés, tous les 
cataclysmes de l’Astronomie et de la Géologie. 8°L’hélium accom¬ 
pagne, à la vérité, les autres membres de la famille dans tous 
leurs voyages, mais il échappe à toute proportionnalité; et il ne 
pourrait en être autrement, attendu que seul l’hélium se produit 

(Il Troost et OrvnAlto, ('. /?., t. 121, p. 394; 1 895. — Bertiiklot, C . 
t. 120. pp. ry 81 -GTiOct 316, 1835; t. 124, p. 113; 1897. 

(ï> Charles Wocmx' et Adolphe Letape i/o r . cil .). 
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continûment aux dépens des corps radio actifs, et que ceux-ci sont 
inégalement répartis dans les différents terrains. 

Vous voyez, messieurs, quels problèmes inattendus et gran¬ 
dioses on a été conduit à envisager par la découverte de Ramsay. 
Quelle exceptionnelle destinée que celle de ces cinq gaz, auxquels 
leur inertie chimique a, depuis l’origine des temps, assuré une 
éternelle inviolabilité, et en a fait ainsi, tels des demi-dieux, des 
témoins immortels de tous les phénomènes de la Physique du 
Globe et de l'Evolution des Mondes! 

A quelles applications pratiques sont destinés les nouveaux 
éléments? Des essais d’éclairage au néon se sont montrés fort 
encourageants, l/argon s’emploie dans les lampes à incandes¬ 
cence. Et voici que — c’est Ramsay lui-même qui en fit la pro¬ 
position— les ballons vont être gonflés à l’hélium, et par là même 
rendus ininflammables (1). Quels progrès en perspective pour 
l’aéronautique 1 Que nous voilà loin de la fameuse raie solaire de 
Janssen, retrouvée par Ramsay dans- le gaz de la clévéite ! D’autres 
usages suivront, pour l’hélium comme pour ses congénères; leur 
carrière n’est qu’à ses débuts. Nouvel exemple, enlre mille, de 
l’utilité de la recherche purement spéculative. Toute découverte 
scientifique, si exclusivement contemplatif que paraisse d’abord son 
intérêt, ne peut manquer de conduire tôt ou tard à des applica¬ 
tions pratiques. Puissent nos dirigeants entendre cette vérité, avec 
tout ce qu’elle porte en elle de fécondité et d’espérance, mais 
aussi avec tout ce qu’elle comporte pour eux de devoirs et de 
responsabilités, aux yeux du Pays qui leur a confié son avenir. 
Puissent-ils comprendre que science est puissance, que science 
est richesse I Qu’ils encouragent de lout leur pouvoir la recherche 
scientifique. Qu’ils comprennent que les savants ne sauraient 
vivre en marge des autres hommes, et qu’ils ont droit, eux aussi, 
à une existence normale et honorable. Qu’ils dotent largement les 
laboratoires, qu’ils subventionnent les études spécialement inté¬ 
ressantes qui leur sont signalées. Qu’ils prennent sous leur pro¬ 
tection les jeunes talents, dont la propriété doit appartenir à la 
Nation, et dont l’épanouissement fera sa gloire et sa prospérité. 
Puissent-ils, en un mot, voir dans le budget de la Science une 
dépense productive, un véritable placement à gros intérêts. Alors 
ils assureront aux chercheurs les moyens de chercher, aux 
savants la possibilité de donner leur vie à la Science. 

(1) CoTTitELî., « Fabrication industrielle de l’iitlium », Chimie cl Industrie * 
1911». 
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Messieurs, 

i. — Nous arrivons maintenant à l’année 1902. Pierre Curie et 

* 

M me Curie venaient d’obtenir le radium, aboutissement magnifique 
d’un admirable Iravail commencé en 1897 par M m ® Curie, peu 
après la découverte de la radioactivité par Henri Becquerel en 
1896. Il était dans la logique des choses que Rarnsay fut attiré 
vers ces passionnantes recherches. Le nouveau domaine ouvert à 
la Science n’avait encore été exploré que par des Physiciens; il 
lui apparut immédiatement que la Chimie pouvait aussi et devait 
entrer en scène. Il aborda hardiment le sujet; il devait y faire des 
conquêtes d’une immense portée. 

Frédérick Soddy était venu de Montréal, où il avait assisté 
Sir Ernest Rutherford dans son beau travail sur le thorium. Le 
fait curieux avait été découvert qu’une substance matérielle 
s’échappait continûment du thorium; elle reçut le nom d'émana¬ 
tion. L 'actinium et le radium donnèrent aussi une émanation. 
Ces nouvelles substances étaient évidemment de nature gazeuse; 
et, avec toute l’adresse déjà acquise dans la manipulation de 
petites quantités de gaz, Rarnsay se trouvait bien placé pour en 
faire l’étude. En collaboration avec Soddy, il tenta d’obtenir le 
spectre de l’émanation du radium. Comme la dose d'émanation 
qui se dégage de quantités même relativement grandes de radium 
est extrêmement faible, il fallut imaginer un tube à spectre spé¬ 
cial. Il consiste en un tube thermométrique très capillaire, avec 
une électrode constituée par un fil de platine soudé à l’extrémité, 
la seconde électrode n’étant autre que le mercure, qu’on poussait 
en avant avec la minime quantité d’émanation à l’aide d’une 
pompe. Des traces d’impuretés empêchèrent de voir le spectre de 
l’émanation, qui ne devait être observé que plus tard; mais quelle 
ne fut pas la surprise de Rarnsay et Soddy quand, après le pas¬ 
sage de l’étincelle à travers le gaz pendant quelque temps, ils 
virent apparaître peu à peu les lignes de l’hélium! 

L’hélium! Encore l’hélium, sorte de hit motiv dans la vie 
scientifique de Rarnsay. Et un corps simple produit par un autre 
corps simple ! La grandjeur de la découverte apparut immédiate¬ 
ment. Pour la première fois, on constatait la transmutation d’un 
élément en un autre! C’était toute une révolution. EsUil superflu 
d’ajouter que le public scientifique n’y crut pas d’abord et qu’il 
douta longtemps encore? L’hélium était venu de partout excepté 
de l’émanation : du verre, du mercure, du platine, des parois de 
la pompe. L’indestructibilité des atomes n’était-elle pas le dogme 
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des dogmes? Depuis les alchimistes, on ne croyait plus à la trans¬ 
mutation. La transmutation était la plus extravagante des utopies. 
Et cependant, aujourd’hui, à peine quelques lustres après, qui 
doute que l'atome ait démenti son étymologie et’renié son nom? 
Qui doute que l’atome de radium sé désagrège spontanément, et 
que l’émanation et l’hélium sont des produits de celte désagréga¬ 
tion? Qui doute qu’il y ait toute une généalogie du radium, allant 
de l’uranium au plomb, et que les différences de masses sont 
dues, en définitive, a l’expulsion de particules de gaz hélium, 
déchet inerte qui est comme une sorte de lest dont s’allègent les 
atomes en commençant une nouvelle existence? Qui doute enfin, 
depuis les beaux travaux de Sir J.-J. Thomson, Sir E. Rutherford 
et quelques autres Physiciens, que l’atome, avec ses électrons et 
ses autres éléments constitutifs, ne soit tout un organisme fort 
compliqué, tout un monde? On a beau élever des barrières entre 
le connu et l’inconnu; elles tomberont quelque jour sous la 
poussée continue de la recherche originale;et,fort heureusement, 
il en est déjà beaucoup (fu’elle a ainsi renversées sur les routes 
de la Science. 

La découverte de Ramsay et Soddy ne larda pas à être généra¬ 
lisée : la formation d’hélium fut démontrée à partir de Y actinium 
par Debierne, du thorium et de Y uranium j ar Soddy, du polonium 
par M me Curie et Debierne, et de Yionium par Boltwood. 

Il convient de rappeler, avant de quitter ce sujet, que Ruther¬ 
ford avait antérieurement émis l’idée que les particules a lancées 
par les corps radioactifs devaient être constituées par des atomes 
d’hélium. 

2. — Cette destruction d’atcmes radioactifs, où Ramsay a le 
premier vu naître des atomes d’hélium, a pour effet de libérer 
une énorme quantité d’énergie, capable d’effectuer immédiate¬ 
ment des travaux chimiques variés : dédoublement de l’eau, du 
gaz carbonique, du gaz chlorhydrique, du gaz ammoniac, de la 
substance du verre, etc. L’émanation du radium, dans sa désinté¬ 
gration, dégage, pour chaque cent, cube, une quantité de chaleur 
égale à celle quefournit l’explosion de trois mètres cubes et demi 
de gaz tonnant (oxygène et hydrogène). Ramsay supposa que si 
une dose suffisante d’émanation du radium était mise en contact 
réel avec les atomes, l’énergie libérée par la décomposition de 
l’émanation pourrait être capable d’en briser quelques-uns. En 
commun avec Cameron, il annonça avoir obtenu ainsi du lithium 
a partir du cuivre, et du carbone à partir du thorium et d’autres 
éléments du même groupe. On fut et on est encore très sceptique 
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sur ces transmutations. M mQ Curie et M Uc Gledisch ayant répété 
les expériences avec le cuivre, les résultats furent négatifs. Par 
contre, Ramsay exécuta des opérations à blanc , sans emploi 
d’émanation, et elles ne donnèrent pas trace de lithium. De nou¬ 
velles recherches devront trancher le débat. 

Les expériences de Ramsay et Gameron avaient été exécutées 
sur des solutions aqueuses de sels métalliques. Dans le cas du 
cuivre, les gaz extraits delà liqueur, après élimination de l’oxy¬ 
gène et de l’hydrogène provenant de la décomposition de l’eau, 
donnèrent le spectre de l’argon, sans aucune ligne de l'hélium. 
D’un autre côté, en traitant de l’eau distillée par l’émanation, on 
obtenait du néon avec une trace d’hélium, mais pas d'argon. Ces 
résultats aussi ont été contestés. 

Richard Moore ayant demandé un jour à Ramsay s’il repren¬ 
drait son travail, la réponse fut typique : « Non, dit-il, je ne crois 
pas la chose utile. Je ne pourrais que trouver encore du lithium 
et du néon, et l’obtention des mêmes résultats par moi-même ne 
serait pas une confirmation. Je laisse à d’autres le soin de répéter 
le travail ». 

L’extrême intérêt du sujet fait souhaiter que de nouvelles 
études soient entreprises par des expérimentateurs habiles et 
disposant de quantités suffisantes de radium. 

3. — Un autre problème, en quelque manière réciproque dn 
précédent, se pose naturellement : Si la désagrégation des élé¬ 
ments lourds peut conduire aux éléments légers, sera-t-il pos¬ 
sible, par un retour inverse, de condenser les atomes légers en 
atomes lourds et de réaliser ainsi, dans toute sa plénitude, le rêve 
<les alchimistes. Ramsay n’a pas craint d’aborder le sujet. Collie 
et Patterson, ayant soumis le verre d’un tube à vide ordinaire au 
bombardement cathodique, avaient annoncé la production d'hé¬ 
lium, qui aurait pris naissance par la condensation de 4 atomes 
d’hydrogène. Ramsay a confirmé ce résultat, et, en outre, il a 
trouvé qué si l’hydrogène est humide, c’est-à-dire s’il est accom¬ 
pagné d’oxygène, il y a surtout formation de néon , engendré par 
l’addition de l’atome d’hélium (4) à l’atome d’oxygène (16). 11 lui a 
paru aussi que, dans des conditions analogues, le soufre condui¬ 
rait à Y argon et le sélénium au crypton . 

Ici également la question doit être reprise. Son ampleur dépasse 
peut-être encore celle de toutes les autres. Ramsay aura eu le 
mérite d’entr’ouvrir la nouvelle voie, grâce à son talent d'expéri¬ 
mentateur hors dé pair ainsi qu’à la hardiesse et à l’indépendance 
de.ses conceptions scientifiques. 
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4. — Ce sont là, en effet, les qualités maîtresses de Ramsay. 
Elles s’affirmèrent encore, et de la plus brillante manière, dans 
un autre travail sur l’émanation do radiunvqu’il effectua en 1910 . 
avec l’assistance de Whitlaw Gray. Suivant la théorie de la désin¬ 
tégration, l’atome d'émanation résulte de la perte d’un atome 
d’hélium par l’atome de radium. Si le poids atomique du radium 
est 226 et celui do l’hélium 4, le poids de l’atome d’émanation 
devrait théoriquement être 222. L’émanation, dont la résistance à 
toute combinaison avait d’ailleurs été constatée, viendrait ainsi 
occuper, dans la colonne des gaz rares de la classification pério¬ 
dique, la place prévue pour un homologue du xénon. Ramsay 
voulut donner la parole à l’expérience. Et quelle expérience! Le 
volume d’émanation dont il pourrait disposer à un moment quel¬ 
conque ne dépasserait jamais 5 millièmes de millimètre cube 
{beaucoup moins que la plus minuscule tête d’épingle), et, pour 
fixer le poids atomique, il fallait peser cet infime volume gazeux. 
Une modification de la raicrobalance de Steele et Grant fut cons¬ 
truite, dont la sensibilité atteignit quelques millionnièmes de milli¬ 
gramme. L’adresse nécessaire pour préparer, purifier et peser les 
minimes volumes d’émanation qu’on pouvait rassembler, tient 
véritablement du prodige; et ce travail, plus encore que tous les 
autres, met en lumière le merveilleux - talent expérimental de 
Ramsay. Le résultat justifia l efFort. La moyenne de cinq détermi¬ 
nations donna le nombre 223 pour poids atomique de l’émanation 
du radium. Vérification pleine et entière des prévisions théoriques, 
que confirma aussi Debierne par une méthode entièrement diffé¬ 
rente /diffusion). 


Messieurs, 

L’éclat de ses travaux avait valu à Ramsay les plus hautes dis¬ 
tinctions, non seulement dans son propre pays, mais dans le 
monde entier. Les Académies et Sociétés savantes s’empressèrent 
de lui ouvrir leurs rangs. Notre Académie des Sciences, qui 
l’avait élu correspondant dès 1895, le nomma associé en 1910. 11 
était également membre associé de notre Académie de Médecine. 
Dès l'année 1901, l’Académie de Stockholm lui avait décerné le 
prix Nobel de Chimie. 

p 

Un des traits caractéristiques de la personnalité de Ramsay 
était son enthousiasme, qu’il communiquait à tous ceux qui tra¬ 
vaillaient sous sa direction, et l’impression produite sur ses 
élèves, même dans un contact très court, demeurait ineffaçable. 
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Bienveillant et patient avec tous, il suffisait de « bien faire », selon 
sa propre expression, pour devenir son ami. 

Ramsay était un remarquable professeur, à l’élocution élégante 
et pittoresque, primesautière, claire, concise, et avec un grand 
charme de simplicité. Dans ses leçons, il n’hésitait pas à faire, à 
l’occasion, de l’enseignement d’avant-garde; il fut le premier, en 
Angleterre, à parler des travaux de Raoult, d’Arrhénius et de 
Van t’Hofî. 

Tout ce qui vit évolue. La vie réelle d’une science expérimen¬ 
tale comme la Chimie est dans le progrès et la découverte. 
Ramsay en avait à ce point le sentiment qu’il eût voulu que la 
recherche originale occupât de bonne heure une aussi grande 
place que possible dans le travail de l’étudiant. Il se méfiait des 
examens, tels qu’ils sont généralement pratiqués pour juger les 
candidats, trop souvent desservis ou servis par la chance. Il crai¬ 
gnait par-dessus tout les éliminations injustes et malheureuses, 
susceptibles de décourager les vocations. Le prolesseur, qui a 

suivi l’élève durant des années, au cours et surtout au laboratoire, 
m * 

lui paraissait mieux à même que quiconque d’apprécier sa valeur 
véritable’ Ramsay soutint toujours avec force ces idées et leurs 
conséquences logiques. C’est qu'en effet, si d’autres facteurs 
interviennent assurément, l’avenir de la Science dépend surtout 
des aptitudes scientifiques de ceux qui la cultiveront. Le choix 
des futurs savants — et par ce mot nous entendons principale¬ 
ment les futurs maîtres, les futurs chefs— prend donc une impor¬ 
tance capitale.-Grande, de ce fait, est la responsabilité de ceux 
qui ont la charge de faire cette sélection nécessaire. Ils doivent 
se pénétrer de cette idée essentielle que si savoir est bien, pou¬ 
voir est mieux. Loin de nous, certes, la pensée de vouloir nier 
l’utilité de savoir beaucoup, d’être au courant de tout, comme le 
sont les t puits de science»; mais ce bagage sera stérile et 
encombrant, du poiut de vue de la recherche originale, unique 
source du progrès, s’il manque pour l’exploiter une intelligence 
lucide, un jugement sûr et cet ensemble de qualités qui consti¬ 
tuent ce que l’on désigne du nom d’esprit de finesse. Le vrai 
savant, le véritable ouvrier du progrès scientifique n’est pas celui 
qui sait, c’est celui qui fait, qui crée. « Mieux vaut, a dit Mon¬ 
taigne, un cerveau bien fait qu’un cerveau bien plein. * Le pre¬ 
mier a ce que l’on pourrait appeler le potentiel, la force latente, la 
puissance virtuelle, une énergie productive et créatrice, qui lui 
permettra de faire à l’occasion œuvre originale; le second, en l’ab¬ 
sence de ces dons nécessaires, n’aura accès que dansdes domaines 
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déjà largement explorés, où il pourra d'ailleurs faire encore 
œuvre utile. Les uns et les autres ont leur tâche a remplir; mais 
l'intérêt général — comme aussi celui bien compris des intéressés 
— veut que chacun soit à sa place : the right man in the righi 
place. Viser cet idéal doit être la préoccupation constante de ceux 
à qui la destinée a dévolu le difficile rôle d'arbitres. 

A notre époque de renaissance générale, où toutes les institu¬ 
tions et toutes les méthodes sont en cours de révision, on regrette 
que la grande voix de Ramsay ne puisse plus se faire entendre 
dans cette grave question de haut enseignement. 

Ramsay n’a écrit que fort peu d'ouvrages didactiques. Son petit 
traité de Modem Chemistry , qui a été traduit en français, est un 
exposé rapide et substantiel des principales notions de philosophie 
chimique. Les mêmes qualités se retrouvent au plus haut degré 
dans tous les écrits de Ramsay. On les apprécie surtout dans 
quelques dissertations où il a développé des idées personnelles, 
et dont les seuls titres disent assez toute l'originalité : l'électron 
considéré comme un élément ; éléments et énergie; T hélium dans 
la nature ; problèmes présents de Chimie inorganique , etc. 

Ramsay était polyglotte, et il parlait couramment le français et 
l'allemand. Au Congrès international de Chimie appliquée tenu à 
Rome en 1906, il fit en français une conférence sur Vépuration des 
eaux dégout t sujet bien éloigné des questions de haute science où 
l'on eût pu le croire confiné. 

Il venait volontiers dans notre pays. Il l'aimait et y comptait 
beaucoup d'amis, qui ont de lui des lettres charmantes, pleines 
d'un naturel abandon. On y garde aussi le souvenir des belles con¬ 
férences qu’il y a données sur ses découvertes. 

Avant la Guerre, il entretenait de même en Allemagne de nom¬ 
breuses relations, et il y était l’objet des attentions les plus flat¬ 
teuses. Lors de la célébration du centenaire de l'Université de 
Berlin, en 1910, les délégués des Universités du monde entier se 
trouvaient réunis pour la cérémonie principale; Ramsay représen¬ 
tait l'Université de Londres. Quand le kaiser entra dans la salle 
avec toute sa suite, l’ayant aperçu, il arrêta le cortège et se 
dérangea pour aller lui serrer la main. 

t L'âme de Ramsay — a écrit notre collègue Paul Sabatier dans 
une très belle étude qu'il a consacrée à sa mémoire — l’âme de 
Ramsay ne pouvait être conquise par de tels hommages; et, dans 
plusieurs circonstances, avant la Guerre, où j’ai pu le voir de près, 
j'ai constaté sa désaffection profonde pour l’Allemagne et pour 
ses ambitions démesurées ». Ce témoignage pourrait être complété 

toc. canif., 4* s£r., t. xxv, 1919. — Hémoiras. 28 
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par le fait bien connu que Ramsay était un des partisans les plus 
résolus de l’Entenie Cordiale. 

La Science allemande, qu’il a vue de près, ne lui en a jamais 
imposé, et il a porté sur elle le jugement le plus sévère. Dans la 
belle réponse qu’il adressa, en octobre 1914, au manifeste des 

93 intellectuels allemands, on trouve ces lignes : t.Quelques 

individualités germaniques ont atteint les plus hauts sommets et 
mérité l’admiration universelle. Mais, en dépit de ces brillantes 
exceptions, on peut dire que l’originalité n’a jamais été la carac¬ 
téristique de la race allemande; leur métier a surtout consisté 
dans l'exploitation des inventions et dans la mise en œuvre des 
découvertes des autres... »; et, plus loin, envisageant l'hypothèse 
nécessaire de l’anéantissement complet que devra subir la puis¬ 
sance allemande pour la sécurité du Monde, il ajoute : c ...Le 
progrès de la Science sera-t-il retanjé? Je ne le crois pas. Les 
plus grands travaux dans la pensée scientifique ne sont pas dus k 
des représentants de la race germanique; de même, les précoces 
applications de la Science ne viennent pas de chez eux. Autant 
que nous pouvons le percevoir, il apparaît qu’une mesure restrio 
tive de leur action n’aurait d’autre effet que de délivrer le Monde 
d’un déluge de médiocrités. » 

A la veille de la Guerre, lors de ces tragiques journées de la fin 
juillet 1914, Ramsay était au Havre, où il assistait, avec Lady 
Ramsay et son fils, au Congrès de l’Association française pour 
l’avancement des Sciences, présidé par M. Armand Gautier. Il 
prononça un discours à la séance inaugurale et assista aux pre¬ 
mières séances de la section de Chimie. Mais visiblement sa 
pensée était absente. Les nouvelles devenaient chaque jour plus 
alarmantes. Dès le mercredi 29, comme il était fixé sur les des¬ 
seins criminels de l’Allemagne, la Guerre lui parut imminente. On 
ne le revit plus au Congrès. 

Ramsay aperçut immédiatement toute la portée et l’enjeu 
formidable conflit. La Civilisation, une fois encore aux prises avec 
la Barbarie, aurait à repousser l’assaut le plus redoutable qu’elle 
eût encore jamais subi. Il fallait vaincre ou se résigner à Tesclw- 
vage. 

Dès le début des hostilités, Ramsay, avec son ardent patrio¬ 
tisme se jeta tout entier dansJa mêlée. Il lutta par tous les moyens 
en son pouvoir : par la recherche au laboratoire et par ses sug¬ 
gestions originales, par la plume et par la parole, mises au servies 
de la plus incontestable autorité. Lui aussi aurait pu employer le 
mot célèbre : « Je fais la guerre ». C’est à la suite de ses persévé» 
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rants efforts, notamment, que le coton fut, trop tardivement peut- 
être, déclaré contrebande de guerre. Il mourut en plêtn combat, à 
^3 ans, alors que son génie était encore si riche de promesses 
pour la Science et pour l’Humanité, terrassé par un mal impla¬ 
cable, qui l’emporta en quelques mois. Notre regret unanime sera 
que la grande joie ne lui ait pas été donnée d’assister à la com¬ 
plète victoire des Alliés, victoire à laquelle il croyait, certes, et de 
toute l’ardeur de sa foi dans les destinées de nos Patries immor¬ 
telles, et dans le triomphe final de la morale sur le crime, du 
droit imprescriptible sur la force brutâle.. 

Messieurs, 

La disparition prématurée de ftamsay est pour la Science une 
perte irréparable. En lui un phare puissant s’est éteint. Ce grand 
chercheur explora la Chimie en conquérant, et les progrès qu’elle 
lui doit sont des pas de géant. Hamsay servait et honorait l’Hu¬ 
manité, et il a jeté sur sa Patrie un éclat incomparable. Il fut 
grand non seulement par son génie et son enthousiasme scienti¬ 
fique, mais aussi par l’élévation de son àme, éprise d’idéal, et par 
la grandeur de son caractère. Il vivra dans la mémoire des 
hommes, et la postérité placera très haut le nom de Ramsay. 
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Conférence faite devant la Société Chimique de France 

le 6 Juin 1919 

Par Sir William POPE 

K. B. E., M. A., D. Sc., F. R. S. 

Professeur à l’Universilé de Cambridge. 


Les conférences de la Société Chimique furent instituées par 
Dumas en 1860, dans le but de présenter à ses jeunes confrères 
un coup d’œil sur les grands chapitres de la Chimie. La première 
conférence, sur la dissymétrie moléculaire, fut faite en janvier 1860 
par Louis Pasteur, à l’aube d’une époque d’activité scientifique 
sans exemple. Les conférences continuèrent, en deux séries, 
jusqu’en 1914, et leur publication a joué, j’ose le dire, un grand 
rôle en détournant l’attention de nos jeunes chimistes des menus 
détails de leur travail de laboratoire pour la concentrer sur les 
grands problèmes fondamentaux de la science. 

Après une interruption de cinq ans, une troisième série de. vos 
conférences commence aujourd’hui, au début, je l’espère du moins, 
d’une époque où la chimie fera des progrès encore plus grands 
qu’auparavant. Et permettez-moi, Messieurs, de vous dire que 
j’apprécie bien haut l’honneur que vous m’avez fait en m’invitant 
à inaugurer cette troisième série de conférences par un discours 
qui porte le même titre que celui choisi, il y a bientôt 60 ans, par 
votre illustre compatriote. On comprendra, d’ailleurs, qu’un chi¬ 
miste anglais ait le privilège de vous exposer les développements 
d'un sujet dans lequel notre connaissance de la constitution chi¬ 
mique présente ses aspects les plus délicats et les plus subtils. Ce 
sont, en effet, vos compatriotes ou les miens qui ont établi presque 
tous les grands points de repère dans le développement de la 
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science chimique. Passons en revue très rapidement et très 
brièvement, les étapes les plus importantes de ce développement. 

La seconde moitié du xvm' siècle a vu apparaître en Angleterre 
et en France beaucoup de chimistes d f une habileté et d’une clair¬ 
voyance extraordinaires, dont les efforts ont abouti, on peut le 
dire, à la fondation par Lavoisier de la science moderne de la 
Chimie. Au commencement du xix c siècle, en 1808, Jolm Dalton 
énonçait la théorie atomique, où il exprimait distinctement cette 
vue moderne que la molécule d’un composé chimique est formée 
par la combinaison d’atomes d’éléments en rapports numériques 
simples. Quoiqu’elle devint sur-le-champ un stimulant puissant 
de la pensée chimique, la théorie atomique resta une pure hypo¬ 
thèse jusqu'à il y a quelques années, quand les recherches remar¬ 
quables de Perrin sur le mouvement Brownien fournirent une 
preuve définitive de l’existence de la molécule, et imposèrent enfin 
silence aux extravagantes spéculations métaphysiques d’Ostwald 
et de son école, au sujet du caractère hypothétique de la théorie 
atomique. En 1852, la notion de valence fut formulée par Frank- 
land qui constata plus tard, en 1856, la télravalence du carbone, 
et introduisit une méthode diagrammatique pour la représentation 
de la constitution moléculaire, méthode qu’on attribue ordinaire¬ 
ment à Kékulé. A cette époque, il existait une grande confusion 
dans la pensée chimique, résultat inévitable de l’existence simul¬ 
tanée de deux systèmes de nomenclature ; mais plusieurs chi¬ 
mistes français, tels que Laurent et Dumas, se distinguèrent par 
la clarté de leur pensée et de leur expression. Un des mémoires 
les plus remarquables qui aient jamais été publiés sur la constitu¬ 
tion chimique est celui dans lequel Couper a signalé pour la pre¬ 
mière fois le pouvoir que possède le carbone d'entrer en combi¬ 
naison avec lui-méme (1). 

La théorie atomique de Dalton montra que la molécule chimique 
avait une composition bien définie: l’extension de la théorie intro¬ 
duite par la notion de valence de Frankland avec ses conséquences 
montra qu’un arrangement défini et déterminable, c'est-à-dire la 
constitution moléculaire, s’harmonise avec la composition molécu¬ 
laire. Ces vues théoriques firent développées si complètement et 
si logiquement qu’elles amenèrent immédiatement un élargisse¬ 
ment très appréciable de l’horizon chimique; elles ne furent pas, 
cependant, développées si rapidement au point de marcher de pair 
avec les faits qu’elles devaient coordonner et môme, avant 1860, 


(I) Aon. Chîm. phys., 1858 (3), t. 53, p- 469. 
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des observations s’accumulèrent rapidement qui fournirent une 
preuve irréfutable de l’insufîlsance des théories embryonnaires de 
la constitution chimique. C'est Pasteur qui, plus que tout autre, 
mit au jour ces faits nouvellement constatés; ils formèrent la 
matière d’un chapitre nouveau et fécond, la stéréochimie, qui 
s’occupe de la configuration de la molécule chimique, c’est à-dire 
de la manière dont les atomes constituants de la molécule se 
trouvent arrangés dans l’espace à trois dimensions. 

Les origines de la stéréochimie se trouvent dans une observa¬ 
tion faite p.ir le cristallôgraphe Hauy ; ce savant abbé avait 
démontré que le cristal de roche, le quartz, se présente sous 
deux formes cristallines qui ne sont pas identiques, mais dont 
l’une est l’image de l’autre dans un miroir. En 1811, Arago 
découvrit que le crislal de roche est doué de pouvoir rotatoire, 
et, en 1820, Herschel, le physicien anglais, reconnaît une cor¬ 
respondance entre le signe du pouvoir rotatoire et la forme de 
l’individu cristallin ; le môme signe de pouvoir rotatoire s’attache 
toujours à la môme forme cristalline. En 1813, Biot constata que 
beaucoup de substances organiques, comme le sucre et l’acide 
tarlrique, sont également douées du pouvoir rotatoire, mais à 
Pétat liquide ou amorphe. 

Dans cette série d’observations, Pasteur discerna une analogie 
qui était destinée à étendre énormément notre connaissance de la 
molécule chimique. La forme cristalline présentée par le quartz 
n’est pas superposable à son image dans un miroir. Pasteur l’a 
distinguée comme < dissymétrique »; aujourd’hui on nomme une 
telle forme « énantiomorphe ». La relation qui existe entre les 
deux formes cristallines du quartz est celle de l’énantiomorphisme; • 
par rapport au signe opposé du pouvoir rotatoire des deux formes, 
on les nomme aussi des « inverses optiques ». 

Pasteur a reconnu que, puisque la dissymétrie et le pouvo r 
rotatoire du quartz n'existent que dans l’état cristallin, cet énan¬ 
tiomorphisme est déterminé en entier par une dissymétrie d’arran¬ 
gement des particules dans la structure cristalline. Mais, puisque 
le pouvoir rotatoire du sucre et de l'aride tavtrique apparaît à 
l’état dissous, il faut, selon Pasteur, reconnaître que les molé¬ 
cules chimiques de ces composés sont dissymétriques ou énantio- 
morphes. 

Poursuivant cette analogie, Pasteur continua l’étude cristallo¬ 
graphique des tartrates métalliques commencée par de la Pro- 
vostaye, et réussit à démontrer que l’activité optique dès dissolu¬ 
tions de ces sels est accompagnée d'un énantiomorphisme des 
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cristaux eux-mêmes ; de plus, le même signe de pouvoir rotatoire 
s'attache toujours à la même forme énantiomorphe du cristal. 
L'analogie est maintenant complète : la dissymétrie, l’énantio¬ 
morphisme et le pouvoir rotatoire du quartz sont une fonction d'un 
énantiomorphisme de la structure cristalline ; le pouvoir rotatoire 
des dissolutions et la dissymétrie des cristaux de l’acide tarlrique 
et ses sels métalliques sont nécessairement fonctions de l'énantio¬ 
morphisme de la molécule chimique. Pasteur fut amené à conclure 
que des isomères chimiques peuvent exister *qui, tout en étant 
identiques quant à leur composition et constitution moléculaires, 
se distinguent par l'énantiomorphisme inverse de leurs configu¬ 
rations moléculaires. Le raisonnement et la série d'expériences 
qui aboutirent à cette conclusion sont rapportés dans la première 
de vos conférences avec une telle précision et une telle clarté que. 
soixante ans plus tard, nous n’y trouvons rien ni à expliquer ni à 
corriger. 

Qu’il me soit permis de faire ici une digression. Les décou¬ 
vertes de Pasteur tirent époque à cause de leur nouveauté et des 
conséquences qu’elles laissèrent entrevoir, mais, cependant, elles 
paraissent avoir reçu une approbation immédiate et générale. Ceci 
fut dû, en partie du moins, à ce qu’en 1849, l’Académie des 
Sciences chargea une Commission, composée de Dumas, Régnault, 
Balard et Biot, d’examiner les expériences et les conclusions pré¬ 
sentées par Pasteur (1). On fit de même en 1826, quand une Com¬ 
mission composée de Vauquelin, Thénard et Gay-Lussac, reçut la 
mission de faire une enquête sur la découverte du brome annoncée 
par Balard (2). Il est hors de doute qu’aujourd’hui, où de nou- 
* velles découvertes d’une importance fondamentale se suivent 
rapidement, le jugement de tribunaux aussi autorisés aurait une 
influence marquée sur l’acceptation générale des faits nouveaux. 

Mais revenons à notre sujet. J'ai essayé de faire voir que les 
travaux de Pasteur sur la dissymétrie moléculaire devancèrent de 
beaucoup la théorie de la constitution moléculaire. Pasteur lui- 
même fit toujours preuve d’un instinct remarquable en poursuivant 
ses recherches, instinct qui fut le résultat ou la cause de 
son respect de l’essentiel et de son indifférence pour tout détail 
sans importance immédiate. Voilà pourquoi il ne fit qu’annoncer 
sa grande découverte que la molécule chimique est douée d'une 
structure tellement rigide que sa configuration doit être prise en 


(1) Ann. Chim. phys. t 1850 (3), t. 28, p. 99. 

(2) Ann. Chim . phys., 1826 (2), t. 32, p. 382. 



considération à l’égal de sa constitution et de sa composition, et 
laissa à d'autres te soin de discuter la théorie délicate qu'on pou¬ 
vait en tirer. Tout en reconnaissant la force de la valeur des déduc¬ 
tions théoriques de Pasteur, il faut avouer qu'il plaça toute 
question de théorie bien au-dessous de l’expérience dans ses 
travaux. 

Ce ne fut qu’en 1674 que le chimiste français Le Bel et le chi¬ 
miste hollandais Van’t HofT donnèrent en même temps à la théorie 
moléculaire le développement nécessaire pour expliquer les 
résultats obtenus par Pasteur avant 1860 (1). Ges deux savants 
attribuèrent la dissymétrie ou l'énantiomorphisme moléculaire des 
substances douées de l’activité optique à l’état amorphe à la pré¬ 
sence dans la molécule d’un atome de carbone « asymétrique ». 
Un atome de carbone asymétrique est un atome de carbone qui 
est attaché à quatre atomes ou radicaux univalents différents, 
Selon la théorie de Le Bel et Van’t Hoff ces quatre radicaux se 
trouvent placés aux quatres sommets d’un tétraèdre dont l’atome 
asymétrique occupe le centre. La dissymétrie moléculaire cons¬ 
tatée par Pasteur demande une certaine disposition dans l’espace 
des atomes constituants de 1a molécule ; cette disposition est 
donnée par l’arrangement des quatre radicaux univalents autour 
de l'atome central de carbone selon la conception de Le Bel et 
Van’t Hoff. 

f 

On n'a pas besoin d’insister dans une réunion de chimistes sur 
les vastes possibilités ouvertes par les quelques pages de ces deux 
mémoires de Le Bel et Van't Hoff ; on ne tarda pas à s’apercevoir 
qu’on possédait maintenant un nouveau schéma théorique, venant 
s'ajouter à la méthode ordinaire pour envisager la constitution 
moléculaire et qu’il laissait entrevoir tout un terrain nouveau k 
exploiter «tans la chimie. L'isomérie des composés de constitution 
simple, tels que les acides lactique et tartrique, doués de pouvoir 
rotatoire, fut expliqué ; une direction à suivre dans l'étude des 
composés plus complexes, tels que les sucres hexoses, fut indiquée, 
et une confiance croissante s'établit dans la valeur de la théorie de 
la constitution chimique qui inspira une infinité de belles recherches 
expérimentales. 

Pendant les soixante ans qui se sont écoulés depuis la confé¬ 
rence si profondément réfléchie que Pasteur a faite devant cette 
Société sur la dissymétrie moléculaire, les conclusions qu'a 
énoncées le fondateur de la stéréochimie ont été le point de départ 

(1) Bull. Soc. chitn., 1874, t. 22, p. 337; 1875, t. 23, p. 295. 
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de nombreuses recherches qui ont abondamment enrichi la science. 
Ce n'est pas sans discussion, cependant, qu'on a accepté toutes 
ses conclusions principales ; prenons, par exemple, la suivante : 
« Lorsque les atomes élémentaires des produits organiques sont 
groupés dissymétriquement, la forme cristalline du corps manifeste 
celte dissymétrie moléculaire par l’hémihédrie non superposable. 
La cause de Phémihédrie est donc reconnue t. De toutes les con¬ 
clusions sur le pouvoir rotatoire qu'a formulées Pasteur, c’est la 
seule qui ait toujours subi des critiques (1) et même pendant ces 
derniers mois Jaeger a cru devoir l’appuyer par des expériences 
importantes. Pour bien comprendre toute la signification de cette 
conclusion, il faudra passer brièvement en revue nos connais¬ 
sances actuelles sur la structure cristalline. Toutes les propriétés 
des solides cristallins sont en accord complet avec une hypothèse 
simple sur l’arrangement des particules de la structure cristal¬ 
line; cette hypothèse nous dit que l’arrangement des molécules, 
des atomes et de toute autre particule ou unité de la structure 
cristalline qu’on peut distinguer, est géométriquement homogène, 
c’est-à-dire que l’arrangement est tel que les points matériels se 
répètent d’une façon uniforme et se trouvent partout dans la même 
position relative à l’intérieur de la structure cristalline. L’étude 
géométrique de la structure cristalline permet de fixer combien 
de types différents d’arrangements homogènes de points dans 
l’espace sont possibles : elle peut définir ces types et les classer 
dans les 32 systèmes de symétrie reconnus qui peuvent posséder 
les solides cristallins. Cette étude* entièrement géométrique a été 
à peu près achevée par Bravais, Fedorow et Barlow; on sait main¬ 
tenant qu’il existe 230 manières géométriquement homogènes de 
distribuer la matière, ou des points qui la représentent, dans 
l’espace, et que ces 230 types de structure homogène sont compris 
dans les 32 systèmes de symétrie que l’on remarque chez les 
solides cristallins. 

Parmi les 32 systèmes cristallins, il y en a il qui sont énan- 
tiomorphes ou non superposables à leurs images dans un miroir ; 
la conclusion de Pasteur, ci-dessus rappelée demande que toute 
substance douée de pouvoir rotatoire à l’état amorphe cristallise 
dans un de ces onze systèmes énantiomorphes. L’étude géomé¬ 
trique nous mène à la conclusion que toute substance qui, comme 
le quartz, n’est douée de pouvoir rolntoire que dans l’état cris- 


(1) D. eh. G., 189 J, t. 29, p. iüJ2; 1837, t. 
1898, t. 73, p. GOG. 
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tallin, doit affecter un des 230 types d’arrangement homogène qui 
appartient à un des onze systèmes cristallins énantiomorphes mais 
qui peut être subdivisé d’une façon géométriquement homogène 
en particules moléculaires qui ne sont pas elles-mêmes énantio¬ 
morphes ; ces types d’arrangement doivent leur dissymétrie à un 
énantiomorphisme d’arrangement de particules qui ne possèdent 
pas un énantiomorphisme de configuration. Tous les composés, 
tels les sucres et l’acide lartrique, qui ne sont doués de pouvoir 
rotatoire qu’à l’état amorphe, doivent prendre l’état cristallin, 
selon un des 230 types homogènes qui appartiennent aux onze 
systèmes non Superposables et qu’on ne peut subdiviser géométri¬ 
quement qu’en moléculesconstituantes d’une forme énantiomorphe. 
L’étude géométrique nous apprend qu’on ne peut pas construire 
un type d’arrangement non énantiomorphe des particules molécu-' 
laires qui sont elles-mêmes énantiomorphés. On est donc forcé de 
conclure que chaque substance douée de pouvoir rotatoire à l’état 
amorphe doit cristalliser dans un des onze systèmes cristallins non 
superposables. 

Il faut maintenant faire deux observations. D’abord, si la con¬ 
clusion de Pasteur sur la forme cristalline des composés dissymé¬ 
triques n’est pas juste dans toutes ses applications, la théorie 
géométrique de la structure cristalline, qu’on s'est accoutumé â 
regarder comme presque complète, doit être abandonnée. En 
second lieu, tous les cristallographes savent bien qu’il est souvent 
très difficile de constater précisément le type de symétrie que 
présente une substance cristalline quelconque; dans la plupart des 
cas il est aisé de reconnaitre la symétrie maximum qui peut être 
présente, mais il est toujours très difficile de démontrer d’une 
façon définitive la présence de quelques-uns des éléments de la 
symétrie. Lorsque ces éléments de symétrie sont présents, la 
forme cristalline n’est pas énantiomorphe, tandis qu’en leur 
absence la forme est non superposable. Pour bien pouvoir vérifier 
par l’expérience la conclusion de Patteur, nous devons donc 
attendre qu’on nous donne une méthode infaillible pour déterminer 
la symétrie cristalline. Nous avons cependant tout lieu de croire 
que les convictions de Pasteur sur la forme cristalline des corps 
actifs sont correctes. En passant, on peut remarquer que les 
recherches récentes des Bragg, père et fils, sur la diffraction des 
rayons X des surfaces cristallines, ont fourni une confirmation 
brillante de la théorie actuelle de la structure des cristaux. 

Pasteur a établi que si un corps est doué de pouvoir rolatoire, 
il existe toujours un isomère de ce corps, dont les propriétés 

soc. cniif ., i* sbr., t. xxv, 1919. — Mémoires. 29 
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générales sont identiques aux siennes, et que les deux inverses 
optiques ont la propriété de s'unir pour donner un produit inactif 
par compensation, qu'on appelle un racéinique. Il a ensuite étudié 
les méthodes que l'on peut employer pour séparer les deux inverses 
optiques des racémiques ; il nous a donné trois méthodes types 
pour faire cette opération. Quoique ces trois méthodes aient reçu 
un grand développement depuis soixante ans, personne n'a encpre 
découvert une méthode nouvelle qui se distingue nettement des 
anciennes. 

La première des méthodes énoncées par Pasteur ne s'applique 
que dans les cas très rares où les deux inverses optiques cris¬ 
tallisent séparément au sein d'une solution, sans former un com¬ 
posé racémique ; dans ces cas le racémique n'est qu'un mélange. 
L’exemple classique de cette méthode douné par Pasteur consiste 
à laisser une solution aqueuse du lartrate racémique ammonia- 
cosodique cristalliser lentement à la température ordinaire. Les 
grands cristaux des deux sels tartriques se forment cèle à côte 
au sein de la solution et peuvent être séparés méeaaiquement ; 
chaque individu cristallin se compose uniquement ou du tartrate 
droit ou du tartrate gauche. Une application ingénieuse et pra¬ 
tique de cette méthode a été fait par Purdie et Walker (i) ; ces 
savants ont amorcé une dissolution sursaturée du lactale racé¬ 
mique ammoniaco-xincique avec un cristal du même sel de l'acide 
lactique dextrogyre ou lévogyre, et ont obtenu un dépôt immédiat 
et abondant de sel actif. Le procédé ainsi indiqué est bien le 
meilleur que l'on possède pour dédoubler l’acide lactique racé¬ 
mique. 

La deuxième méthode de dédoublement d’un racémique repose 
sur le fait que les micro-organismes ne consomment pas deux 
inverses optiques avec la même facilité. Pasteur a soumis une 
dissolation d’un sel de l’acide tartrique racémique à une fermen¬ 
tation provoquée par le Pénicillium yl&ueum , et a constaté que 
l’acide tartrique dextrogyre est entièrement détruit tandis que 
l’inverse optique reste intact dans le liquide. Emile Fischer s’est 
beaucoup servi de cette méthode pour isoler les isomères de la 
configuration lévogyre des hexosea synthétiques et racémiques. 

La troisième méthode que nous a donnée Pasteur consiste dans 
la préparation d’un composé de la substance racémique avec un 
autre doué de pouvoir rotatoire et dans la cristallisation frac¬ 
tionnée du produit. La substance racémique est un mélange des 


(I) Traus. Chem. &jc. t 1893, t. £3, p. 1143. 



W. P9H. 


435 

deux inverses, d —À et î —À, qui forment avec le composé actif, 
d —B, les deux produit», d —À, d — B et l —À, d —B; puisque 
ces produits ne sont pas des inverses optiques, ieurs propriétés 
générales, ne sont plus identiques, et on peut les séparer par cris¬ 
tallisation fractionnée. Pasteur constata que l'alcaloïde dextrogyre, 
cinchonicine, donne deux sels avec l'acide tartrique racémique, et 
quq « les premières cristallisations sont formées de tartrate 
gauche de cincbanieine parfaitement pur » ; des deux sels pro¬ 
duits, d — À, d*—B et à —A, d —B, le second est le moins 
soluble et se sépare facilement du premier pendant la cristalli¬ 
sation. Cette troisième méthode a reçu de nombreuses applica- 
cations, mais sans qu'on ait étendu la conception fondamentale qui 
a amené Pasteur à sa découverte; en y réfléchissant un peu on 
verra que c’est bien la méthode qui doit s'appliquer le mieux dans 
La plupart des cas. La première méthode n’est que rarement 
possible ; elle suppose la.non formation d'un composé racémique 
et ce cas ne se rencontre que rarement. La deuxième méthode ne 
trouve qu’une application restreinte; la plupart des produits syn¬ 
thétiques sont toxiques aux micro-organismes, et enfin la méthode 
entraîne la destruction d'une moitié du racémique et nous rend 
l’autre moitié bien souillée par les résidus de la culture. Comme 
illustration de sa troisième méthode Pasteur s’est borné au dédou¬ 
blement d'un acide racémique par le moyen d'un alcaloïde actii ; 
mais le dédoublement des bases synthétiques et raeéiniques est 
d'une importance considérable, eu égard à la constitution molé¬ 
culaire des dérivés de l’ammonium, du sultonium, et d'autres 
classes de substances dont les structures oot intrigué le chimiste 
depuis si longtemps. Pasteur ne s’esl pas occupé de ces questions, 
et ce fut Ladenburg qui effectua le premier le dédoublement d'une 
base racémique ; ce résultat fut obtenu en faisant cristalliser le 
conii&e synthétique avec de l'acide tartrique dextrogyre. Cepen¬ 
dant la plupart des sels organiques de l’acide tartrique ne cristal¬ 
lisent pas bien, surtout dans un milieu qui renferme un second sel 
qui ressemble un peu au premier. L’emploi de la troisième méthode 
prit un grand développement lorsqu'on imagina d'utiliser dans le 
dédoublement des hases raeémiques des acides énantioinorphes 
dont les sels se prêtent mieux à La technique de la cristallisation 
fractionnée. 

Trois raisons principales incitent à ne pas se servir de l’acide 
tartrique dans le dédoublement d'une base racémique. C’est un 
acide très faible qui ne sa combine qu’avec les bases fortes pour 
donner des sels qui subissent une forte dissociation hydrolytique 
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en présence de l’eau. C’est un acide alcool, et ses sels sont donc 
en général très solubles et ne cristallisent qu’avec grande peine. 
C’est un acide bibasique et on ne peut jamais prévoir s’il va 
former un sel normal ou un sel acide. 

Des considérations semblables nous ont amené à vouloir rem- 

9 

placer l’acide tartrique par une série d’acides sulfoniques dérivés 
du camphre. L'acide bromocamphresulfonique dextrogyre pré¬ 
sente les avantages suivants sur l’acide tartrique comme moyen 
d’effectuer le dédoublement d'une base racémique : c’est un acide 
presque aussi fort que l'acide sulfurique et qui forme donc des 
sels stables même avec les bases les plus faibles; son poids molé¬ 
culaire est grand et ses sels sont donc en général peu solubles et 
se purifient facilement par cristallisation. C'est un acide mono¬ 
basique qui ne donne que des sels normaux et dans une disso¬ 
lution aqueuse à 1 ou 2 0/0, ses sels subissent une dissociation 
éleotrolytique presque complète, propriété dont on peut se servir 
pour suivre le cours d'un dédoublement. 

On pourrait citer de nombreux dédoublements des bases racé- 
iniques où i'on a mis en oeuvre l'acide bromocamphresulfonique 
ou un autre acide de la même série. Sans nous arrêter aux détails 
do ces expériences, nous pourrons remarquer que l’emploi des 
acides forts qui fournissent des sels peu solubles, nous permet 
d'appliquer à la troisième méthode de dédoublement quelques-uns 
des principes élémentaires tirés de la théorie de l’équilibre des 
systèmes mixtes. Des deux sels cristallins, d — A, d —B et d —À, 

I — B, produits d’une base racémique, d —B, / — B, et d’un acide 
actif, d —A, l’un, soit d — A, d —B, est toujours moins soluble 
que l’autre; la différence peut ne pas être grande, mais elle existe 
toujours. On devrait pouvoir utiliser celle différence de solubilité, 
même quand elle est minime, pour empêcher la formation du sel 
plus soluble, /—B, d —A; il est évident que si cela peut se 
réaliser le dédoublement doit pouvoir se faire sons qu'il soit besoin 
de recourir à la cristallisation fractionnée, vu que le seul sel qui 
peut se produire est le moins soluble, d — B, d —A. 

Pour vous épargner une explication plus longue, je vous mon¬ 
trerai une expérience actuelle qui éclairera la question. J'ajoute 
une dissolution du bromocamphresulfonate dextrogyre d'ammo¬ 
nium à une dissolution du chlorhydrate de tétrahydro-p-naphtyl- 
amine racémique ; les proportions selon lesquelles les réactifs se 
trouvent ainsi mélangés sont indiquées par l’équation suivante : 

d — B, HCl + / — B, HC1 + NH3, (/ — A 
— d — B, d — A -f- NH*C1 1 — B, HCl 
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La théorie d’équilibre des systèmes mixtes exige que la phase 
d’un tel système qui doit cristalliser soit le composé le moins 
soluble dont la formation est possible dans le système. Dans le 
cas présent, ce composé est le sel d —A, d —B ; aussitôt les deux 
dissolutions mélangées, la séparation du sel d —A, d — B, com¬ 
mence, et puisque cette substance est très peu soluble, le dédou¬ 
blement s’effectue à peu près quantitativement. La base lévogyre 
est retenue comme chlorhydrate très soluble dans les liqueurs 
mères. 

J’ai déjà fait remarquer que les sels des acides camphre- 
sulfoniques subissent une dissociation électrolytique à peu près 
complète dans leurs dissolutions aqueuses; cette propriété nous 
aide bien souvent à savoir si un dédoublement est en train de 
réussir ou non. La table suivante donne les pouvoirs rotatoires 
moléculaires des carnphresulfonates dextrogyres des téirahydro- 
quinaldines dextrogyre et lévogyre, du chlorhydrate de tétrahy- 
droquinaldine lévogyre et du camphresulfonate d’ammonium 
dextrogyre en dissolution aqueuse (1). 

l^- 



Observé. 

Calculé. 

1. d— A, d — B. 

-f 113,3 

I> 

2. J — B, d — A. 

— 69,5 

» 

8. /—B, HCl. 

— 121,7 

— 124,4 

4. NH 3 , d — A. 

+ 51,7 

+ 51.9 


Dans les dissolutions aqueuses et diluées dont il s'agit, les 
pouvoirs rotatoires moléculaires sont tout simplement les sommes 
des valeurs correspondantes des ions doués de pouvoir rotatoire 
qui proviennent des sels actifs. Pourvu que la dissociation élec¬ 
trolytique soit à peu près complète, les relations suivantes doivent 
se présenter entre les pouvoirs rotatoires moléculaires des sels 
cités dans la table : 

[M] de fl — B, d — A -f- [M] de 1 — B, d — A 
= 2[M] de Pion de d — A = 2*+ 51,9 

[M] de / — B, d — A — [M] de d —B, d— A 
= 2[M] de l’ion de d — B = 2*— 121,4 

Les valeurs ainsi calculées s’accordent assez bien avec les 
valeurs observées pour le chlorhydrate de tétrahydroquinaldine 
lévogyre et le camphre-sulfonate dextrogyre d’ammonium. On 

m 

(1) Traas. Chem. Soc., 1899, t. 75, p. 1086. 
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peut donc contrôler la marche d'un dédoublement en cours par 
des déterminatioas du pouvoir rotatoire des sels obtenus pendant 
la cristallisation. 

Depuis quelques temps on a imaginé plusieurs développements 
de la troisième méthode de Pasteur ; on s’est servi de la conden¬ 
sation d’un aldéhyde actif ou d’une hydrazine active pour dédou¬ 
bler des bases racémiques(l). L’emploi desoxymélhylènecamphres 
dextrogyres et lévogyres nous a fourni un procédé pratique pour 
le dédoublement des bases racémiques primaires et secon¬ 
daires <2). 

J’ai déjà fait remarquer qu’une explication complète des con¬ 
clusions audacieuses tirées par Pasteur dans te domaine de la 
dissymétrie moléculaire entre les années 1840 et J850 ne fut 
rendu possible que par l’application de la théorie du carbone asy¬ 
métrique faite par Le Bel et Van’t Hoft en 187-4. La nouvelle 
théorie rencontra beaucoup de résistance et même de ridicule ; on 
sourit aujourd’hui à la lecture des critiques qu’on en lit (3). Les 
chimistes de la vieille école n’étaient pas du tout disposés à con¬ 
venir qu’une molécule organique est construite avec la rigidité 
indiquée par une configuration énantiomorphe. La théorie du car¬ 
bone asymétrique, cependant, se montra bientôt si féconde et si 
capable de coordonner un nombre infini de faits obscurs et divers, 
qu’elle triompha enfin de toute opposition ; elle est devenue 
aujourd’hui uu des principes les plus universellement reconnus de 
la chimie. Même les composés les plus simples peuvent présenter 
deux isomères énantiomorphes doués de pouvoir rotatoire, pourvu 
qu’on puisse distinguer un atome de carbone asymétrique dans la 
formule constitutionnelle. L’acide chloroiodométhane-suîfoniqiie : 

><“ 

dont la molécule ne renferme qu’un atome de carbone, a pu être 
dédoublé en isomères actifs parce que cet atome de carbone est 
asymétrique. Ce n’est pas sans intérêt qu’on remarque que cet 
acide, qui contient moins de 5 0/0 de carbone, est doué d’un pou¬ 
voir rotatoire très persistant. Une confirmation des plus étendues 
est donc fournie à la conclusion que formula Pasteur dans ?a 

(1) Erlenmxybk Arnold, .\na., 1904, t. 337, p. $07; Ber., 1903, i. 36, 
p. 1192. 

(2) Pope et Beau, Trâus. Chem. .Soc., 1912, l. 104, p. 2325. 

(3) Koluk, Jauni, f. prakt, Chem, 1877, t. 15, p. 473. 
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Conférence : « L’existence de cette même dissymétrie 6e traduit, 
en outre, par la propriété optique rotatoire. » 

Le Bel et Van’t Hoff affirmèrent qu’on ne connaissait dans leur 
temps aucune substance, douée de pouvoir rotatoire à l’état 
amorphe, dont la molécule ne contint pas un atome de carbone 
asymétrique, mais ils signalèrent d’une façon explicite que de 
tels composés pouvaient se présenter* Ils allèrent même jusqu’à 
reconnaitre que cet élément de la constitution chimique, le carbone 
asymétrique, n’était pas la cause de la dissymétrie mais plutôt un 
signe révélateur de l’existence de la dissymétrie moléculaire. 
Pour qu’une substance puisse être douée de pouvoir rotatoire il 
faut qu’elle possède une configuration énantiomorphe. 

Gomme conséquence indirecte de l’étude géométrique de la 
structure cristalline, on peut aujourd’hui préciser plus exactement 
la relation qui existe entre la configuration moléculaire et l’activité 
optique. Pour qu’une configuration solide soit énantiomorphe il 
n’est pas nécessaire qu’elle soit absolument dissymétrique, c’est- 
à-dire, entièrement dépourvue des éléments de symétrie géomé¬ 
trique. Une figure solide est énantiomorphe si elle ne possède pas 
un centre de symétrie ; si un centre de symétrie est présent, la 
figure n’est pas énantiomorphe. La condition essentielle de l’énan¬ 
tiomorphisme est donc l’absence d’un centre de symétrie. 

Van’t Hoff imagina une classe de composés chimiques qui 
devaient se présenter en configurations ériantiomorphes et jouir 
du pouvoir rotatoire sans contenir un atome de carbone asymé¬ 
trique. Les substances : 


appartiennent à cette classe ; la configuration solide est assez 
symétrique, mais elle ne contient ni centre de symétrie ni carbone 
asymétrique. Quoique ce cas n’ait pas encore été réalisé, un autre 
qui lui est intimement lié est déjà Connu. L’acide méthyl-i-cyclo- 
hexylidène-4-acétique : 

CH\ /CH 2 .CH\ y H 

\c/ \c = G<( 

H/ \GÏ 12. OH 2 / \GO. OH 

a été dédoublé; la configuration solide ne contient pas de carbone 
asymétrique, mais, puisqu'elle ne possède pas de cenlro de symé¬ 
trie, elle doit correspondre à deux inverses doués du pouvoir rota¬ 
toire (Perkin, Pope and Wallace, Trans. Chem. Soc., 1909, t. 95, 
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1789). On a dans ce cas réalisé pleinement la conception de 
Pasteur, que la dissymétrie moléculaire est la cause première du 
pouvoir rotatoire ; Le Bel et Van’t Hofl ne se sont occupés que du 
cas particulier où la dissymétrie moléculaire s’associe à la pré¬ 
sence d’un carbone asymétrique. 

On peut facilement se convaincre que la théorie et la pratique 
de la chimie vont toujours de pair. La marche rapide du dévelop¬ 
pement de la chimie organique a facilité d’une façon tout à fait 
remarquable le progrès des théories chimiques. La stéréochimie 
nous offre des illustrations nombreuses de l’existence de celte 
relation. 

En 1891, Le Bel chercha à étendre à l’atome penlavalent d’azote 
l’idée qu’il s’était faite du carbone asymétrique. Il essaya de 
préparer le chlorure de mélhyléthylpropylisobulylammonium par 
les procédés qui se trouvaient à sa portée, pour le dédoubler par 
la première méthode de Pasteur. ( C. R., 1891, t. 112, p. 721.) 

Malheureusement, les méthodes pratiques de la Chimie orga¬ 
nique dont on disposait, il y a trente ans, n’étaient pas suffi¬ 
samment développées pour se prêter à la préparation d’un com¬ 
posé organique d’une telle complexité. On trouva plus tard qu’il 
n’y avait pas lieu de s’étonner qu’une telle synthèse n’ait pas réussi. 
(Pope et Read, Trans. Chem. Soc., 1912, t. 101, p. 519). Mais, 
avec le développement rapide de la chimie pratique, on lut bientôt 
mis en possession de plusieurs substances du même type que celui 
que Le Bel avait voulu étudier; on réussit, enfin, à dédoubler 
l’iodure de méthylallylphénylbenzylammonium (Pope et Peacliey, 
Trans . Chem. Soc., 1899, t. 75, p. 1127) dont la fnolécule ren¬ 
ferme un atome asymétrique d'azote pentavalent. Bientôt apres, 
on a pu préparer des substances énantiomorphes dont le pouvoir 
rotatoire est dû à la présence dans la molécule d'un atome tétra- 
valenl et asymétrique de soufre, de sélénium, de phosphore, d’étain 
ou de silicium. Dans toutes ces expériences on s'est beaucoup 
servi des acides forts dérivés du camphre ; ces mêmes acides ont 
été souvent employés par Werner dans les belles recherches qu’il 
a décrites dernièrement à l’une de vos Conférences, relatives à 
des substances énantiomorphes dont la molécule contient un 
atome asymétrique des métaux du dernier groupe de la classifica¬ 
tion périodique des éléments. 

Les‘conclusions de Pasteur sur la dissymétrie moléculaire ont, 
comme on le voit, un caractère absolument général. Elles ont 
exercé une influence profonde sur le progrès des chapitres de 
la chimie les plus divers; elles ont surtout fait naître une convie- 
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lion croissante que les théories chimiques, formulées pour coor¬ 
donner nos observations expérimentales, joue un rôle bien plus 
important que celui d’un aide-mémoire. La théorie de la constitu¬ 
tion chimique est devenue une des grandes vérités de la nature. 

La considération de nos connaissances étendues de la dissy¬ 
métrie moléculaire nous amène à une réflexion significative : 
c’est que l’arrangement à trois dimensions des atomes constituants 
de la molécule est, en général, le plus symétrique que puisse 
comporter la constitution chimique du composé. En d'autres ter¬ 
mes, l’arrangement est, à tout prendre, celui qu’on s’attendrait à 
constater si la molécule chimique était un système dynamique qui 
se serait forcément arrangé comme exigent les lois ordinaires de 
l’équilibre des forces. Je ne me souviens que d’une seule excep¬ 
tion possible à celte régularité ; l’acide oximino-4-cyclohexane- 
i-carboxylique : 

.CU2.CH2 /CO.OH 

IIO.NrC< >C< 

\CH2.CH2/ \H 

est un racémique qui a été dédoublé en inverses optiques, et pos¬ 
sède donc une configuration moléculaire énantiomorphe (Mills et 
Bain, Trans. Chem. Soc. t 1910, t. 97, p. 1866). On ne peut pas 
douter que le radical oximique N.OH, n’occupe pas une position 
symétrique par rapport au résidu hexaméthylénique de la molé¬ 
cule; l’étude plus approfondie de cc cas très intéressant nous 
fournira peut-être de nouveaux aperçus sur la question difficile de 
l’isomérie des oximes. 

' J’ai parlé peut-être trop longtemps des aspects purement chi¬ 
miques des résultats qu’a obtenus Pasteur dans le domaine de la 
dissymétrie moléculaire. La stéréochimie comporte des conséquen¬ 
ces biochimiques même plus larges. 

On a déjà appliqué les méthodes synthétiques de la chimie 
organique à la préparation au laboratoire d’un grand nombre de 
composés de configuration moléculaire énantiomorphe; la syn¬ 
thèse est toujours réglée par une loi générale qu’a énoncée Le Bel. 
« Lorsqu'il se forme un corps dissymétrique dans une réaction où 
l’on n’a mis en présence les uns des autres que des corps symé¬ 
triques, il y aura formation dans la même proportion des deux 
isomères de symétrie » (1). Par aucun processus synthétique de 
laboratoire, on ne peut aboutir directement-à la formation des 


(1) bull. Soc. cbim.y 1874, l. 22 , p. 846. 
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substances douées de pouvoir rotatoire; par res méthodes on i>e 
peut jamais obtenir que des mélanges racémiques. 

On se trouve ici en face d’un obstacle, jusqu’à présent infran¬ 
chissable, qui sépare les synthèses du laboratoire des procédés 
synthétiques de la matière vivante. Un nombre énorme de com¬ 
posés chimiques optiquement actifs est produit par les plantes et 
les animaux, mais la synthèse au laboratoire de ces mêmes 
substances aboutit sans exception à la formation des deux inverses 
optiques en quantités égales. Pasteur a bien exprimé l’importance 
fondamentale ‘de cette observation ; « ainsi se trouve introduite 
dans les considérations et les études physiologiques l’idée de 
l T influence de la dissymétrie moléculaire des produits organiques 
naturels, de ce grand caractère qui établit peut-être la seule ligne 
de démarcation bien tranchée, que l’on puisse placer aujourd'hui 
entre la chimie de la nature morte et la chimie de la nature 
vivante ». L’étude d’un des chapitres les plus spécialisés de la 
chimie moderne nous ramène donc au plus grand de tous les pro¬ 
blèmes de la science contemporaine, la relation qui existe entre la 
matière vivante et la matière inanimée. 

Les méthodes de synthèses ordinaires, qui ne peuvent pas 
comporter un seul processus qui soit énantiomorphe, ne donnent 
pas directement des corps actifs: mais, si un des procédés dont il 
s’agit est lui-même énantiomorphe, ce résultat n’est plus néces¬ 
sairement obtenu. On s’est donc efforcé de préparer des composés 
énantiomorphes dans des conditions qui seraient elles-mêmes 
énantiomorphes, espérant effectuer ainsi ce qu’on peut nommer 
une synthèse asymétrique. Par exemple, si on crée un nouveau 
carbone asymétrique dans un composé déjà actif, on peut espérer 
que la présence du premier élément de dissymétrie exercerait une 
action directrice sur le signe de l’énantiomorphisme du deuxième 
élément dissymétrique qui se forme ; on a réussi, dans quelques 
cas, en partant d’un composé actif d —A', à produire par une 
méthode purement chimique, les deux dérivés (/—A, d —B et 
d —A, I — B, en quantités inégales; on a ainsi démontré que la 
configuration du nouvel atome asymétrique-, B, 6e laisse influencer 
par celle de l’élément dissymétrique, A, déjà présent. Mac Kenzie 
le premier réalisa une synthèse asymétrique (11; il transforma le 
benzoylformiate 7-menthylique G IO A !B .O.CO.GO.G*H*, en acide 
méthylphénylglycolique G 6 H 5 .C(CH 3 )(OH)CO.OH, et constata la 
formation d’un excès de l’isomère lévogyre. Il se peut bien que 


ili 7i\?n.«. Chem. Soc., 1904, t. 85, p* 1249. 
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tous les cas semblables soient du même genre que la transfor¬ 
mation de rérythrite inactive en érythrulose dextrogyre sous 
l’action d'un ferment qui est lui-même dissymétrique (i). 

Il faut avouer, cependant, que, malgré leur importance, les 
recherches dont je viens de parler ne nous offrent aucun moyen 
de franchir la ligne de démarcation tracée par Pasteur entre la 
chimie vivante et la chimie morte. Elles ne nous expliquent pas la 
façon dont la nature vivante avait appris en premier lieu à se 
fabriquer directement des produite actifs ; elles ne nous enseignent 
pas comment le premier procédé énantiomorphe s’était introduit 
dans la chimie de la nature vivante, quoiqu'elles nous démontrent 
d’une façon incontestable qne cette même opération énantio¬ 
morphe, une fois introduite, peut se développer et s’accentuer au 
moyen d’une méthode qui nous est familière. 

Je ne puis m’empêcher de croire qu’on a exagéré quelque peu 
la signification de l’écart constaté entre les opérations de la 
chimie du laboratoire et la chimie de la nature vivante. Dans 
l’étude des substances de provenance animale ou végéude, il y a 
un fait incontestable qui ne peut pas nous échapper; c’est que les 
deux inverses optiques de chaque composé actif de compositioa 
moléculaire simple se présentent tous les deux dans la nature 
vivante, tandis que lorsque la constitution moléculaire devient 
plus compliquée un isomère actif se trouve seul parmi les pro¬ 
duits naturels. L’acide lactique de composition simple, se trouve 
comme isomère dextrogyre, lévogyre et même racémique, dans 
les produits de la nature vivante; de l’acide tartrique, dont la 
constitution est un peu plus compliquée, c’est l’isomère dextrogyre 
qui se présente, en proportion prédominante, quoique l’inverse 
lévogyre se retrouve aussi en petites quantités. Mais des com¬ 
posés de constitution moléculaire vraiment complexe, comme le 
sucre, l’amidon, l’albumine, la strychniae, etc., ne se présentent 
dans la matière vivante qu’en une configuration énantiomorphe. 

De plus, tous les processus chimiques qu’a inventés la matière 
vivante pour la transformation des produits naturels et actifs, ne 
peuvent s’appliquer qu'aux mêmes configurations qui se trouvent 
dans la nature. Quoique nous connaissions bien des micro-orga¬ 
nismes capables de consommer le glucose dextrogyre, il n’y en a 
pas qui puisse se nourrir de glucose lévogyre. Si un homme, qui 
serait à tous égards notre inverse optique venait à paraître sur 
notre planète, il ne tariferait pas à mourir de faim ; les processus 


(lj Bertrand, C. 7ï., 1900, t. 130, p. 1339, 1472. 
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chimiques de ses fondions digestives, inverses optiques par 
rapport aux nôtres, le laisseraient tout à (ait incapable d'assimiler 
une nourriture quelconque que nous pourrions lui présenter. 

Ges conséquences de nos expériences permettent de présenter 
maintenant une réflexion qui n’est peut-être pas sans quelque 
importance. Les processus chimiques qui se déroulent dans les 
plantes et les animaux, et qui aboutissent à la production de bien 
des corps organiques d’une grande complexité moléculaire, ont été 
lentement élaborés selon les principes largement définis de l’évo¬ 
lution. Une complexité croissante de fonction dans Torganisme a 
dû s’accompagner d’une complexité toujours plus marquée de la 
constitution moléculaire des composés chimiques. On peut donc 
se figurer la matière vivante rudimentaire fabriquant pour la pre¬ 
mière fois une substance de configuration énantiomorphe et se 
trouvant aussitôt contrainte d'inventer une méthode chimique pour 
utiliser ce corps avec le concours d’autres substances encore plus 
compliquées, et par conséquent, sans doute, également énantio- 
morphes, qu’elle doit inventer. Il n’est pas difficile de voir que la 
série de procédés chimiques dont il s’agit, deviendra bientôF très 
compliquée ;deux composés actifs, d —A et / — A, se forment en 
premier lieu, et puis il faut élaborer d —B pour effectuer la trans¬ 
formation de l’un et 1 — B pour la transformation de l’autre. 
L’organisme vivant se voit désormais forcé de maintenir deux 
séries énantiomorphes d’opérations chimiques, l’une dextrogyre et 
l’autre lévogyre. Il en résultera une double fonction sans aucun 
bénéfice imaginable pour l’organisme. 

On ne saurait douter que la nature aurait depuis longtemps 
trouvé un remède à cette situation impossible. Ne s’est-elle pas 
décidée à perpétuer l’une des deux séries énantiomorphes et à 
supprimer l’autre? N'a-t-elle pas choisi la série qui se perpétue 
par le plu 5 pur hasard ? On ne peut guère s’imaginer que la bette¬ 
rave et la canne ont pu se contenter de fabriquer le saccharose 
dextrogyre et lévogyre avec du gaz carbonique et de l’eau et 
d’élaborer un ferment dextrogyre pouragirsur l’une et un ferment 
lévogyre pour transformer l’autre, au moment nécessaire. La 
nature est prodigue, mais elle n’est jamais stupide. 

Le problème qui avait dû se poser à la matière vivante est tout 
à fait analogue à bien des problèmes qui nous sont familiers. Sans 
doute, nous pourrions tous apprendre à écrire avec les deux mains, 
mais cela exigerait la dépense de deux fois plus de temps qu’il ne 
faut pour apprendre à écrire avec une seule main, nous nous 
nous sommes décidés à tenir la plume avec la main droite, non à 
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la suite d'une discussion sur la dissymétrie de l'opération, mais 
par un simple hasard. Il a fallu choisir, et on a choisi aveu¬ 
glément. 

Si l’on n’accepte pas l’explication que je viens d’émettre sur 
l’existence dans les produits animaux et végétaux d’une seule des 
inverses optiques des substances organiques d’une grande com¬ 
plexité moléculaire, une seule perspective semble se présenter. 

L’univers inanimé est lui-même énantiomorphe, chaque pays 
de notre terre est énantiomorphe, tous les organismes vivants qui 
s’y trouvent sont énantiomorphes, et presque toute opération qu’on 
fait dans le monde est également énantiomorphe. Le fait que 
presque tout cet énantiomorphisme est dans un seul sens est dû, 
je le soutiens, à un hasard, et il tient à des causes économiques. 
S’il n’en est pas ainsi, il doit exister quelque part un univers lévo- 
gyre qui serait l’image dans un miroir de celui que nous connais¬ 
sons; en ce moment, il doit y avoir quelque part un chimiste lévo¬ 
gyre qui essaye d’exposer à une Société chimique lévogyre une 
partie du progrès qui a été accompli depuis que Louis Pasteur 
découvrit les principes de la dissymétrie moléculaire. 
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Réunion générale de la Pentecôte en 1919. 


La Société Cliimiqtie do France a repris !a tradition de ses 
réunions générales annuelles de Pentecéte. 

Le programme de la réunion de eette année comportait : 

i» Une conférence de M. Moureu, membre de l'Institut, profes¬ 
seur au Collège de France, sur On grand chimiste , un grand 
anglais : Sir William Ram sa y. 

2® Une conférence de Sir William Pope, K. B. E., F. R. S., 
professeur à TUniversité de Cambridge, sur La dissymétrie molé¬ 
culaire . 

Ces conférences ont eu lieu les 5 et G juin, dans la grande salle 
de la Société d’Encouragement, et furent écoutées avec le plus 
grand intérêt par un auditoire nombreux dont les applaudissements 
récompensèrent justement les éminents conférenciers. 

On a lu dans ce Bulletin le texte de ces conférences. 

3° Un banquet, qui eut lieu le vendredi 6 juin à 19 h. 1/2 dans 
les Salons du Palais d’Orsay, sous la présidence de M. Poulenc, 
président de la Société Chimique de*France. Parmi les person¬ 
nalités qui avaient répondu à l’invitation de la Société Chimique : 
Sir William Pope, professeur à l’Université de Cambridge, 
MM. Votocek, professeur à l’Université de Prague ; le sénateur 
Cazeneuve, président de la classe 87 ; Duchemin, président du Syn¬ 
dicat général des Produits Chimiques; Trillàt, président de 
l’Association des chimistes de sucrerie et de distillerie; Haller, 
directeur de l’Ecole de Physique et de Chimie industrielles; 
Chabrié, directeur de l’Institut de Chimie appliquée; Borel, sous- 
dirocteur de l’Ecole Normale; Matignon, vice-président de la 
Société de Chimie Industrielle; Darzens, président de la Société 
de Chimie physique; Nicloux, président de la Société de Biologie; 
Marie, secrétaire général de la Société de Chimie physique; 
J. Gérard, secrétaire général de la Société de Chimie Industrielle; 
Belières, trésorier de la classe 87. 
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À Hiïure des toasts, M. Poulenc, prononça les paroles suivante* : 

Messieurs, 

Si mes premières paroles, en ouvrant la Séance qui inauguraiL 
la reprise de nos réunions de la Pentecôte, étaient empreintes 
d’une certaine tristesse, que le souvenir des jours douloureux que 
nous venons de passer et les vides nombreux causés dans nos 
rangs du fait de la guerre pouvaient expliquer, il n’en est plus de 
même à présent. 11 nous est enÜn permis de nous laisser aller à la 
joie de nous retrouver réunis, après une si longue absence, autour 
de cette table de famille où nous sommes heureux de voir figurer 
tant de visages amis, anciens et nouveaux. 

C’est avec un très vif plaisir que je salue la présence de Sir 
William Pope, professeur à l’Université de Cambridge ét repré¬ 
sentant de la Chemical Society , de M. le proiesseur MadisIveitu 
de l Ufüversité de Grenade ; de M. le professeur Votocrk, de 
l’Ecole Polytechnique de Prague, qui, en sa qualité de Tchèque, 
est depuis longtemps un des plus fervents amis de la France. 

Je remercie également les Directeurs de nos Grandes Ecoles, 
MM. Haller, Ghabrié et Bohel, les Présidents des Sociétés amies, 
MM. Darzens, Trillat, Nicloux et Matignon, représentant M. Kest- 
ner, empêché, le Président de la classe 87, M. le sénateur Cazr- 
neuve, qui veut bien se souvenir au Parlement qu’il est le défen¬ 
seur attitré de la Chimie Française, et le Président du Syndicat 
Général des Produits Chimiques, M. Duchemin, qui compte de si 
chaudes sympathies parmi nous, d’avoir bien voulu répondre à 
noire invitation. 

Messieurs, vous êtes encore sous le charme de parole si élo¬ 
quente de nos deux conférenciers, que je ne saurais trop remercier. 
Vous, mon cher Monsieur Pope, qui avez bien voulu accepter non 
seulement de représenter la Chemical Society à nos réunions, 
mais encore.de nous intéresser si vivement en nous retraçant vos 
remarquables travaux sur la dissymétrie moléculaire. Et vous, 
mon cher collègue Moureu que vos belles recherches sur les gaz 
rares de l'atmosphère mettaient plus à même que quiconque de 
comprendre et de mettre en valeur cette grande figure de Sir 
William Hamsay. 

Mes chers Collègues, sans vouloir abuser de votre attention, je 
voudrais évoquer ce soir devant vous quelques-unes des préoccu¬ 
pations qui hantent la pensée de tous ceux qui sentent peser sur 
leurs épaules la terrible responsabilité de l'avenir. 

Les événements tragiques auxquels nous venons d'assister, 
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comportent des enseignements dont il convient de tenir compte 
.pour guider notre conduite de demain. 

Si on a pu dire que la guerre actuelle a été gagnée grâce à nos 
admirables soldats, conduits par notre grand Etat-major, indiquant 
par là que la guerre est une science comme une autre et que, sur 
les champs de bataille, pas plus qu’ailleurs, le succès n’est du à 
l’improvisation, ne croyez-vous pas. Sir William Pope, que ce soit 
une explication de môme ordre qu’il faille donner à la question 
que vous posiez dans votre magistral discours présidentiel du 
21 mars 1918, quand vous vous demandiez par quel phénomène 
étrange l’Angleterre, presque dénuée des ressources nécessaires à 
la fabrication délicate des produits organiques, était devenue si 
rapidement une productrice considérable de produits explosifs 
pharmaceutiques, photographiques et autres. La réponse n’est- 
elle pas dans la constatation que l’Angleterre, comme la France, 
possédait une élite desavants dont la Science, avait été jusqu'alors 
la seule préoccupation. 

Ne croyez-vous pas que c’est grâce à cette science accumulée 
en quelque sorte, en puissance, dans le cerveau des chimistes, 
qu’a pu s’établir si rapidement la collaboration intime des savants 
et des industriels, qui a eu pour résultat la création d’une mer¬ 
veilleuse industrie de chimie de guerre... Si, n’est-ce pas, certai¬ 
nement, si, et cette explication nous donne le secret de l’avenir. 

La Science pure doit être avant tout et par dessus tout l’objet 
de nos préoccupations. La paix doit restituer leur caractère propre 
aux Laboratoires Scientifiques des Universités, que les nécessités 
de la Défense Nationale avaient un moment détournés de leur 
véritable mission et transformés en laboratoires de recherches 
industrielles. 

* Il importe que le savant reprenne le chemin des travaux de 
Chimie pure sans préoccupation de l’application qui en peut 
résulter. 

Il importe que le savant continue à être une manière d’artiste 
qui travaille sous l’inspiration en quelque sorte de sa fantaisie 
pour créer le vrai, comme le peintre et le sculpteur visent à créer 
le beau. 

Et cela est indispensable non seulement au progrès de la science 
elle-même, mais aussi il faut le dire, au progrès de l’industrie : 
car si le savant consacre son temps à poursuivre l’étude d’un phé¬ 
nomène ou d’une réaction jusque dans les moindres détails d’une 
application possible, il n’est pas douteux qu’il perd un temps pré- 
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cieux qui pourrait être beaucoup plus utilement employé pour 
le bien général. 

Certes, je n’irai pas jusqu’à dire que le savant doit se détourner 
de toute application. Il doit être suffisamment averti des problèmes 
industriels pour ne pas laisser échapper une occasion de faire 
passer dans la pratique une de ses découvertes, mais là n’est pas 
son but principal. 

Toute autre au contraire sera la préoccupation de l’industriel qui 
doit être à même, par son organisation scientifique et technique, 
de tirer des travaux de chimie pure, toutes les applications aux 
diverses fabrications qui l'intéressent ou à la création des fabri¬ 
cations nouvelles qui peuvent en découler. 

L’oeuvre du savant sera ainsi utilement complétée pendant que 

son génie créateur débroussaillera un autre coin de l’immense 

% 

domaine de l’inconnu. 

C’est la Vérité qui s’impose à tous : 

La Chimie pure sera toujours l’initiatrice et la mère nourricière 
de la Chimie appliquée. 

Le problème ainsi posé comporte, pour être résolu, un certain 
nombre de conditions qu’il importe de voir réalisées. 

Il est de toute nécessité que le savant qui se consacre aux 
recherches de chimie pure soit affranchi de tout souci matériel 
pour lui et jpour les siens. Il est non moins indispensable qu’une 
pareille sécurité soit donnée aux chefs des Laboratoires de nos 
Universités et de nos Grandes Ecoles puisque c’est parmi leurs 
élèves que l’industrie recrute son personnel scientifique et techni¬ 
que, et que la prospérité de ces Laboratoires est intimement liée 
à celle de l’industrie. 

Il est donc du devoir des pouvoirs -publics de porter la plus 
sérieuse attention à la solution équitable’de cette question primor¬ 
diale. Le bon renom de la Science Française comme l’avenir de 
notre Industrie chimique en dépendent. 

Telle est la conclusion à laquelle j’arrive au terme d’une Pré¬ 
sidence dont les circonstances ont considérablement étendu la 
durée et au cours de laquelle, industriel en quelque sorte égaré 
au milieu de vous, j’ai appris ou plutôt réappris le culte de la 
Chimie pure, au sein de la Société chimique de France. 


soc. cmum., 4* sén., t. xxv, 1919. — Mémoires. 
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à 

« 

extrait des procès-verbaux des séances 


SÉANCE DU VENDREDI 27 JUIN 1919 
Présidence de M. André, vice-président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres non résidants : 


M. Sanfourche, ingénieur-chimiste, licencié-ès-sciences, chi¬ 
miste à la Société des produits chimiques de l’Adour, à Bayonne, 


Basses-Pyrénées. . . 

M. Jean Dceuvre, préparateur à la chaire de Chimie generale de 

la Faculté des Sciences de Lyon, 25, rue Molière, à Lyon. 

MM. Joseph Hanus, professeur de Chimie à l’Ecole polytechnique 
tchèque, Chem. Ustav, Trojanova Ulice, à Prague (Bohême). 
Augustin Klecka, adjoint à l’Institut pomologique, à Troja près 

Prague (Bohême). 

V. Vesely, D r en philosophie, docent à l’Ecole Polytechnique 
tchèque, Chem. Ustav, Trojanova Ulice à Prague (Bohême). 

Karel Andrlik, professeur de technologie chimique à l’Ecole 
polytechnique tchèque, Chem. Ustav, Trojanova Ulice, à Prague 


(Bohême). 

J. Lukas, D r ès-sciences techniques, assistant a 1 Ecole poly¬ 
technique tchèque, Chem. Ustav, Trojanova Ulice, à Prague 

(Bohême). , . 

K. Hàc, D r ès-sciences techniques, docent à l’Ecole polyteen- 

nique tchèque de Prague (Bohême). 

Joseph Frejka, D r en philosophie, assistant à l'Umversite 

tchèque, Chem. Ustav na Slupi, à Prague (Bohême). 


Sont présentés pour être membres non résidants : 

M. Marcel Malbec, pharmacien de P* classe, à Agen (Lot-et- 

Garonne), présenté par MM. Laborde et Murat. 

M. Triantaphyllo Ladakis, professeur à la Faculté américaine de 
médecine et de pharmacie de Beyrouth (Syrie), présenté par 
MM. Poulenc et Valeur. 
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La Sociélé a reçu pour la bibliothèque : 

Traité de Chimie organique , de V. Richter, traduction de 
H. Gault. 

L'attaque de T étain et de l'étain pîombifère par le lait . — Le 
lait artificiel et sa digestibilité , de A. J. J. Vandevelde. 

Le lait pasteurisé t de Ch. Duquesne, R. Neirynck et À. J. J. 
Vandevelde. 

L'utilisation alimentaire du sérum du sang après peptorisation 
préalable , de H. de Waele et A. J. J. Vandevelde. 

MM. Màilhe et de Godon, ayant demandé l’ouverture du pli 
cacheté n° 178, déposé le 25 avril 1916, ce pli est ouvert en séahce. 
11 contient un mémoire intitulé : Préparation catalytique par voie 
sèche de T éther ordinaire . Ce mémoire sera publié nu Bulletin . 

La Commission de la Fondation Van’t HolT a fait parvenir à la 
Société l’avis suivant : 

Conformément au statut de la « Fondation Van’t Hoff », créée 
le 28 juin 1913, les renseignements suivants sont portés à la con¬ 
naissance du public. 

Cette fondation, établie à Amsterdam et gérée par l’Académie 
royale des Sciences, a pour but d’allouer, tous les ans avant le 
l* r mars, sur les revenus de son capital, des subventions aux tra¬ 
vailleurs dans le domaine de la chimie pure et appliquée. Ceux 
qui désirent concourir pour une subvention sont priés d’adresser 
leur demande à la Commission chargée de classer les demandes 
et d’accorder les subventions. 

Cette Commission est actuellement composée comme suit : 
A. F. Hoixemàn, président ; S. Hoogewerff ; A. Smits ; E. H. 
Buchner, secrétaire. Elle peut s’adjoindre, pour la durée d’une 
année encore d’autres membres, pour l’aider dans l’appréciation 
des demandes. 

Les noms de ceux à qui une subvention sera accordée, seront 
publiés, Ils sont priés de présenter quelques exemplaires de leur 
travail à la Commission. Pour le reste ils sont absolument libres 
de choisir le mode et le lieu de la publication de leurs recherches, 
pourvu qu’il soit mentionné qu’elles ont été faites avec le secours 
de la « Fondation Van’t Hoff. 

Les sommes disponibles en i920 sont d’environ trois mille ' 
quatre cent francs. Les demandes devront être adressées sous pli 
recommandé, à : Met Bestuur der Koninklijke Akademie van 
Wetenschappen ; bestemd voor de Commissie van het « Van’t 
HoFF-fonds », Trippenhuis, Kloveniersburgwal, Amsterdam ; elles 
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devront être reçues avant le 1 er novembre 1919. La Commission 
tient à être renseignée à fond sur les titres que te demandeur peut 
faire valoir à une subvention et sur le but auquel celle-ci est des¬ 
tinée ; le montant de la somme demandée devra être indiqué 
formellement. 

Pour la Commission de la « Fondation Vàn't Hoff », 

A. F. Holleman, Président. 

E. H. Buchner, Secrétaire. 

Amsterdam, Mai 1919. 

« 

Né roi et lin a loi. 


M. Béhal a apppliqué la méthode de caractérisation des alcools 
au moyen des allophanates, qu’il a décrite dans une précédente 
séance, à l’étude des alcools terpéniques. 

Il signale la difficulté qu’il y a d’obtenir ces alcools à l’état de 
pureté. Trois échantillons de nérol commercial se sont montrés 
être du géraniol impur. Un échantillon de nérol pur, donné par 
M. Zeitschel avait les constantes suivantes : Eb n = 115-117°, D !5 = 
0.8832, n D = 1 .'47593, R. M. = 49.18 (cale. 48.85), a 0 =O ; il a fourni 
un allophanate f. à 101°,5 lequel, saponifié a régénéré un nérol ayant 
les constantes suivantes:Eb 17 =115-U7°, D 19 =0.881,n D =l.47539, 
H. M. =49.21, et dont l’analyse a donné les chiffres suivants: 
C 0/0 77.82, H 0/0= 11.78; théorie :C0/O 77.92, H 0/0= 11.68; 
la solubilité de l’allophanate dans l’éther était de 0.057 0/0. 

L’action de l’acide cyanique sur le linalol donne lieu à un 
échauffement, suivi de la solidification de la masse. L’éther enlève 
à cette masse beaucoup d’un produit visqueux, il reste un solide 

qui n’est autre que de l’acide cyanique. On n’obtient donc pas 

> » 

d’allophanate cristallisé comme c’est le cas avec les alcools ter¬ 
tiaires étudiés jusqu’ici. 

Pour expliquer ce fait, M. Béhal émet l'hypothèse que le linalol 
ne serait pas un alcool, mais un oxyde de constitution : 



CH 3 

CH 3 


CH 3 

v * I 

\C=CH.CH 2 .CH 2 .C.CH 2 .CH* 



O 


A l’appui de cette hypothèse, il signale que le linalol, chauffé 
avec de l’eau à 210° se transforme en géraniol. Cependant, un 
essai de condensation à froid avec la dimélhylamine est resté sans 
résultat. 



t 
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Les faits anciennement connus ne sont d’ailleurs pas en contra¬ 
diction avec l’hypothèse émise. 

M. Béhal discute enfin les opinions de M. Yerley sur la consti¬ 
tution du géraniol et du nérol. 

Dérivés de la naphtyl-$-éthy]amine. 

Pour étudier l’influence que le noyau naphtalénique exerce sur 
les propriétés physiologiques des aryl-p-éthylamines (dont le type 
est la phényl-p-éthylamine), M. Madinaveitia a préparé 1° le phé- 
nylméthoxyméthylaminométhanc C 6 H 5 .CH.CHVNHCH 3 en trai- 

d)CH3 

tant par la méthylamine le produit de l’action du chlorométhoxy- 
bromo-éthane CH*Br-CH*(OCH 3 )C.l sur le bromure de phénylma- 
gnésium. 2® le dérivé naphtalénique correspondant. Il a constaté 
que ce dernier avait une action vaso-constrictive 40 fois plus forte 
que celle du dérivé phénylé, la phényl-p-éthylamine étant prise 
comme type. On peut affirmer, d’autre part, que l’introduction mé- 
thoxylée OCH 3 sur la chaîne latérale n’a pas d’influence. 

Enfin, dans le but de voir si, dans le noyau naphtalénique, l’in¬ 
troduction d’un oxhydrilephénolique en para exerçait la môme action 
que dans la série du benzène, M. Madinaveitia a préparé l’amino-acé- 
tonaphtone (en réduisant la nitroacétonaphtone), l'ainino-acétomé- 

thoxynaphtoneetl’aminoacéto oxynaphtone G I0 H 7 -<q^ 

Comme dans la 6érie benzénique, Poxhydrile en a (par rapport à 
la chaîne aminée) exerce une influence notable sur les propriétés 
sympathomimétiques. 

Action de Peau oxygénée sur la spartéine. 

« 

MM. A. Valeur et E. Luce ont repris l’étude de l’action de H*0* 
sur la spartéine. 1s montrent que la dioxyspartéine G 15 H ,6 N*0* 
qui prend naissance dans cette réaction, se comporte comme un 
hydrate d’ammonium quaternaire, décomposant Kl pour donner 
un iodure C 15 H ,6 N 2 0(0H) (I), réductible par HI en donnant entre 
autres corps un periodure de spartéine C 15 H ,6 N*.2HI.I*. 

Caractéristiques de nouvelles gommes à vernis. 

MM. Nicolardot et Coffignier communiquent les résultats qu’ils 
ont obtenus sur de nouvelles gommes à vernis : Hopea recopéi, 
odorata, dealbata ; Dammar Cambodge, blonde rouge; Aucouméa 
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Klaïneana. Au cours de ces recherches, ils ont trouvé des copals 
d’une densité inférieure à celle de l’eau. C’est la première fois que 
pareil fait a été constaté. 

Action de F acide iodique sur F acide oxalique . 

M. Georges Lemuine communique, pour prendre date, quelques 
résultats d’un ensemble d’expériences sur la réaction mutuelle de 
l’acide oxalique et de l’acide iodique en solution dans l’eau, réac¬ 
tion déjà étudiée par Millon en 1845 : 

C 2 H 2 0* + V 5 10 3 H — 2 CO 2 + J /s I r 8 5 H 2 0 

Les solutions, normales, étaient mélangées dans les proportions 
de l’équation : on mesurait le gaz recueilli sur de la glycérine. 

Lorsque la réaction est assez vive, par exemple vers 70% la vi¬ 
tesse de la réaction est proportionnelle aux masses réagissantes, 
suivant ainsi la loi des réactions bimoléculaires ou de deuxième 
ordre. Si p est le poids de matière active à l’origine, y le poids 
décomposé au temps /, on a : 

rfü = K (i-r)d< d'où 1 

P \ P J P 1 — Kf 

Mais à des températures moins élevées (ou avec des solutions 
plus étendues) il y a un retard : la réaction semble ne s'éveiller 
qu'après un temps d’autant plus long que la température est plus 
basse. 

Cependant, par une étude plus minutieuse, notamment en obser¬ 
vant sur des prises d’essais la coloration de l’iode libre avec le sul¬ 
fure de carbone, on constate que la réaction commence un tant 
soit peu dès l’origine, puis s’accélère jusqu’à ce qu’elle arrive à 
l’état de régime exprimé par la formule ci-dessus. 

Cette accélération ne vient pas d’une action catalytique de l’iode 
mis en liberté, comme le montrent des expériences comparatives 
faites en ajoutant de l’iode dès l’origine. 

Cee observations se prêtent à divers rapprochements. On peut 
penser que dans la nature, où le temps ne compte pas, des réac¬ 
tions d’abord insensibles peuvent, ainsi se réaliser peu à peu. 
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SÉANCE DU VENDREDI il JUILLET i919. 

Présidence de M. C. Poulenc, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. Marcel Malbec, pharmacien de i pe classe à Agen (Lot-et- 
Garonne). 

M. Triantaphyllo Làdakis, professeur à la Faculté américaine de 
médecine et de pharmacie de Beyrouth (Syrie). 

Est proposé plbur être membre non résidant : 

M. E.-Gh. Prins, directeur de la Société anonyme Stikstof brin- 
ding industrie Nederland à Dordrecht (Hollande), présenté par 
MM. Holleman et Valeur. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Notes ptéridoîogiques , de M. le prince Roland Bonaparte. 

El Instituto quimico de Sarria (Barcelone), de P. Eduardo 
Vitoria. 

El esta do actual de la teoria del magnôtismo, de B. Cabrera. 

Acerca de los aristoles y de la détermination cuantitativa del 
timol , de E. Moles et M. Marquina. 

Electroanalisis indirecto de aniones sin electrodos de platino, 
de E. Lasala. 

Ensayo de sintesis del oxisulfuro de carhono por la chispu 
electrica, de F. Gonzalez et E. Moles. 

Metodos principales para determinar la constituciôn ionica de 
las soluciones electroliticas t de S, Gomez. 

Electroanalisis del mercurio sin electrodos de platino , de 
J. Guzman et H. Poch. 

Metodo muy exacto y rapido para valorar el mercurio en la 
mayoria de sus compuestos , de S. PiAa de Rubies. 

Los pesos atomicos en 1017 , de E. Moles. 

Electroanalisis del ovo sin electrodos de platino , de 
J. Guzman. 

La Société a reçu Lavis suivant : 

Un concours pour remploi d*élève-ingénieur des poudres sera 
ouvert le 15 septembre 1919. 
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Les examens écrits et oraux seront passés à Paris. 

Conformément aux dispositions de l'article 14 de la loi du 
25 mars 1914 sont admis à prendre part à ce concours : les can¬ 
didats soit licenciés ès-sciences (avec les certificats de physique 
générale et de chimie générale et un second certificat de chimie), 
soit anciens élèves diplômés de l’Ecole Centrale des Arts et Manu¬ 
factures (dans la spécialité c chimie ») ou de l’Ecole de physique 
et de chimie de la Ville de Paris, ou d’un institut de chimie 
appliquée dépendant d’une Faculté des sciences. 

Pour être admis au concours, les candidats doivent être Fran¬ 
çais, avoir satisfait aux obligations militaires et avoir 26 ans au 
moins et 32 ans au plus. Ils doivent, en outre, présenter toutes les 
garanties d’aptitude physique nécessaire. 

Les demandes d’admission au concours doivent être adressées à 
M. le Ministre de la Reconstitution !ndus|rielle(service des poudres), 
accompagnées des pièces ci-après : 

L’acte de naissance du candidat ; 

L’extrait de son casier judiciaire ; 

L’état signalétique et des services ; 

L’engagement de rester au service de l'Etat comme ingénieur 
militaire des poudres pendant une durée effective et continue de 
7 années à dater de la nomination au grade d’ingénieur de 
2 e classe; 

Les diplômes que possèdent les candidats et notamment ceux 
justifiant qu’ils sont anciens élèves des écoles sus-visées. 

Les candidats admis à concourir seront prévenus par le Prési¬ 
dent de la Commission d’examen, qui leur indiquera les dates et 
lieux de concours. 

La clôture de l’inscription descandidats est fixée au 15 août 1919. 

Le programme des connaissances exigées (arrêté du31 mars 1918) 
a été publié au Journal Officiel du 21 avril 1918, p. 8.468 et au 
Bulletin Officiel du Ministère de la Guerre (année 1918, 2 e volume, 

p. 1.122). 

Une notice donnant les traitements des élèves-ingénieurs et 
ingénieurs des poudres sera envoyée aux candidats sur leur 
demande. 


Essai des schistes. 

MM. Nicolardot et Baurier présentent à la Société l’appareil 
qui leur a permis de procéder à l’essai des schistes. La précision 
de la méthode proposée est telle que les écarts enfre les résultats 
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obtenus sur un mémo schiste au cours de plusieurs essais sont 
inférieurs à 0.5 0/0. 

L’essai des schistes peut être exécuté avec cet appareil au Labo¬ 
ratoire dans les conditions les plus diverses : avec ou sans entraî¬ 
nement de vapeur d’eau, en présence du gaz provenant d'une dis¬ 
tillation antérieure, etc... En établissant la concordance entre les 
résultats du Laboratoire et la production industrielle, on a le 
moyen de connaître par un simple essai de Laboratoire, portant 
suivant la densité du schiste sur 500 ou 700 gr., la valeur de ce 
schiste. 

Rédaction électrolytique de F acide phénylacétique. 

MM. Marie, Marquis et Birckenstock sont arrivés à transformer 
électrolytiquement l’acide phénylacétique en alcool phényléthy- 
lique, que l’on isole des produits de la réaction à l’état de phényl- 
acétate de phényléthyle. C’est le premier exemple de réduction 
d’un carboxyle attaché à une chaîne grasse. Les rendements sont 
malheureusement fort mauvais. 

Action de Vacide formique sur rhexamélhylène-tétramine. 

MM. Sommelet et Ferrand ont reconnu que l’hexaméthylène- 
tétramine se dissout avec réchauffement dans l’acide formique 
concentré en donnant une combinaison peu stable qu’on peut isoler 
par évaporation à froid de l’acide formique excédant, mais qui se 
dissocie complètement par séjour prolongé dans Je vide sur KOH* 

Si on chauffe la solution formique de la base, on observe un 
dégagement d’anhydride carbonique provenant de la décompo¬ 
sition de l’acide formique dont l’hydrogène se fixe en même temps 
sur l’hexaméthylène-tétramine. Celle-ci se transforme de façon 
telle, qu’après réaction, on peut isoler et caractériser l’ammo¬ 
niaque, la méthylamine et la triméthylamine ; la présence de la 
diméthylamine reste jusqu’ici incertaine. 

La quantité de triméthylamine obtenue représente 50 à 60 0/0 
du poids d’hexaméthylène-tétramine mise en œuvre et celle de 
méthylamine 5 à 6 0/0 environ. On peut isoler directement du 
produit de réaction, la triméthylamine formée, en le traitant par un 
léger excès d’acide iodhydrique à 30 pour iOO cc., évaporant à sec 
dans le vide et faisant recristalliser dans une petite quantité d’eau 
chaude, le mélange d’iodhydrates d’ammoniaque et de bases mé¬ 
thylées qui résulte de cette évaporation. Lïodhydrate de trimé¬ 
thylamine, qui est le moins soluble, se dépose le premier. 
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Contribution à T étude de la cinchonidine . 

M. Léger a préparé, à l’état cristallisé, le bibromhydrate d’hydro- 
bromocinchonidine et rhydrobromocinchonidine. 

Il a fait agir S0 4 H* à 50 0/0 sur la cinchonidine, ce qui lui a 
donné : la p-cinchonidine de Hesse, l’apocinchonidine de Zorn et 
Hesse, bases isomères de la cinchonidine ainsi qu’une troisième 
base résultant de la fixation de H*0 sur la double liaison de la cin¬ 
chonidine. Cette base : une oxydihydrocinchonidine, est donc 
isomère des oxydihydrocinchonines a et p. 

Dans celte réaction, il ne se produit pas de bases à fonction 
éther-oxyde interne, bases comparables à la cinchonigine et à la 
cinchoniline qui se forment avec la cinchonine. 

L’acide S0 4 H* à 70 0/0 agit sur l’oxydihydrocinchonidine pour 
donner, avec une certaine quantité de celte base non attaquée, la 
p-cinchonidine et l’apocinchonidine. Là non plus, on n’observe la 
formation de bases à fonction éther-oxyde interne. 

M. Léger explique cette différence d’action en admettant que les 
deux CHOH des oxydihydrocinchonines a et P sont voisins l’un de 
l’autre tandis qu’ils seraient éloignés dans l’oxydihydrocincho- 
nidine. Ces bases : oxydihydrocinchonines, d’une part, et oxydi¬ 
hydrocinchonidine, d’autre part, seraient des isomères de position, 
en même temps que des stéréoisomères. 

M. Léger se demande s’il n’en serait pas de même de la cincho¬ 
nidine par rapport à la cinchonine. Sans adopter d’une façon 
absolue cette opinion, il développe des considérations qui ten¬ 
draient à en démontrer l’exactitude. 
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N° 50. — Solubilité réciproque des mélanges eau, alcool, 
éther ; (1) par MM. A. BOUTIN et A. SANFOURCHE. 

(28.5.1919), 

La solubilité réciproque des mélanges eau, éther, alcool a été 
étudiée par MM. S. Horiba et B. Bonner. Le premier de ces expé- 

(1) Travail effectué au Laboratoire de la Poudrerie de St-Médard et transmis 
ou Service des poudres le 10 mars 1916. 
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rimentateurs a déterminé le point critique du mélange et la com¬ 
position respective des deux phases à la température de 25° (1). 
Le second a cherché quelle était la quantité d'alcool à ajouter à 
un mélange hétérogène d’eau et d'éther, pour le rendre homogène 
à la température de 0° (2). 

Nous avons pensé que ces déterminations méritaient d'être 
réunies et nous avons entrepris de les contrôler et de les complé¬ 
ter par l’étude de la solubilité du mélange à 15°. 

Constituants *des mélanges. — Toutes nos expériences ont été 
faites avec des corps, aussi voisins de la pureté chimique qu’il 
nous a été possible de les obtenir. L’alcool absolu Codex 190& 
(Poulenc) marquait 99°8 à l’alcoomètre Gay-Lussac à 15°. L’éther, 
distillé sur du sodium après un contact prolongé avec ce métal 
avait donné comme densité 0,719 à 15°. 

Méthodes. — Nous avons opéré, suivant les cas, analytiquement 
ou synthétiquement. L’analyse nous a donné de bons résultats 
dans le cas des solutions d’éther dans l’eau. Nous avons dû au 
contraire rejeter ceux qu’elle nous fournissait dans le cas des solu¬ 
tions d’eau dans l’éther. 

La synthèse nous a donné, dans tous les cas, des résultats par¬ 
faitement comparables, soit que nous cherchions à rendre hété¬ 
rogène (apparition d’un trouble), par affusion d’un de ses consti¬ 
tuants, un mélange de composition déterminée; soit que par la 
même opération, nous cherchions à ramener à l’homogénéité (dis¬ 
parition du trouble) un mélange héLérogène également déterminé. 

Enfin dans les régions où cela nous était possible, nous avons 
pu obtenir quelques chiffres de contrôle en observant la tempéra¬ 
ture de trouble de mélanges homogènes déterminés et voisins de 
la limite. 

Déterminations. —- Nous avons tout d’abord étudié les solubi¬ 
lités réciproques de l’eau et de l’éther, et voici les chiffres que 
nous avons établis en fonction de la température. 

Ces chiffres montrent que la solubilité de l’éther dans l’eau 
décroit lorsque la température s’élève, tandis que la solubilité de 
l’eau dans l’éther demeure presque constante, dans les limites de 
nos expériences. 

La température de —3°3 est celle à laquelle commence la soli¬ 
dification de l’eau saturée d’éther, la teneur de 12,2 0/0 est celle 
de la couche inférieure, au moment où elle commence à abandon¬ 
ner les cristaux de glace. 

(1) Sinkirkj Horiba, Joura* Tok. Chem. Soc., t. SI, p. 944. 

(2) Walter B. Bonnkr, Jour/). Ptys. Chem.* 1910, l. U, p. 138-786. 
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Tableau T. 


Température : 



—3“ 3. 

• 

<K 


10*. 

B 

20*. 


30*. 

35*. 

Eau dans Eélher 0/0 



» 







du mélange. 

)ï 

1,0 

» 

i) 

M 

1,3 

» 

Il 

• 

Éther dans l’eau 0/0 










du mélange. 

12,2 

10,3 

9,8 

8,3 

1,0 


5,6 

4,5 

m 


Ensuite, nous avons déterminé à 15°, par la méthode synthéti¬ 
que principalement, les quantités de l'un des constituants à ajou¬ 
ter à des mélanges de composition connue pour amener un trouble 
ou sa disparition. Nous avons ainsi réuni une série de chiffres 
nous donnant la composition des mélanges eau, alcool, éther, à la 
limite de l’hétérogénéité ; nous les donnons ci-dessous : 

Tableau 11. 


Eau. 

Alcool. 

1 

Éiher. 

Pour 100 

Pour 100 

Pour 100 

93,0 

0 

1.0 

81.6 

4.9 

1.4 

. 82.5 

9.1 

1.1 

TM 

14.9 

8.0 

69.1 

20.3 

10.0 

61.3 

23.9 

13.8 

55.1 

26,1 

18.3 

49.1 

21.4 

23.5 

39.9 

28.2 

35.9 

29.5 

21.8 

42.9 

23.0 

21.0 

50.0 

18.0 

24.9 

51.1 

10.1 

19.4 

69.9 

6.8 

14.1 

18.5 

4.4 

9.9 

85.1 

2.5 

5.0 

92.4 

. 1.1 

0 

98.9 


Revenant sur les travaux de MM. Horiba et Bonner nous les 
avons systématisés de manière à pouvoir en tirer des résultats 
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comparables avec les nôtres et nous permettant de les reporter sur 
le même diagramme. Les chiffres qui découlent de ces calculs 
représentent comme les nôtres la composition limite des mélanges 
que nous étudions : 

Tableau III. 

Déterminations de M. W. B. Donner, à 0“. 


Eau. 


Pour 10*) 

3.5 

7.1 

7.8 

14.1 
15.6 

22.2 

29.0 

35.5 
36.0 
42.3 

43.5 

51.1 

52.2 

59.6 
62.0 

70.6 
77.5 


Alcool. 


Pour 100 

13.9 

17.9 
21.8 

23.1 

23.3 

26.2 

27.3 
27.5 
28.0 

27.7 
27.5 
22.0 

26.7 

25.4 
25.0 
19.3 

13.8 


Éther. 


Pour 100 

82.5 

74.5 
70.4 

62.7 
61.1 

51.7 

43.7 
37.0 
36.0 
30.0 
29.0 
21.9 
21.2 
15.0 
13.0 
10.1 

8.6 


Représentation des résultats. — Nous avons choisi pour repré¬ 
senter par un diagramme plan l’ensemble des déterminations qui 
précèdent, le mode triangulaire. En reportant sur un triangle équi¬ 
latéral les chiffres des tableaux ci-dessus, nous obtenons les trois 
isothermes de 0®, 15° et 25®. La première a été complétée au 
moyen de nos chiffres du tableau I, les déterminations de W. B. 
Bonner ne s'étant pas étendues aux mélanges exempts d’alcool. 

On remarquera immédiatement que, sauf dans la zone des mé¬ 
langes riches en eau, les courbes sont très voisines; la courbe de 
25® se confond même sur la plus grande partie de son parcours 
avec celle de 15® que nous avons déterminée. 

Ce système de coordonnés trilinéaires a souvent été usité, par- 
ticulièiement en métallurgie pour l’étude des alliages ternaires; 
en dehors de ses avantages connus, il jouit d’une propriété parti- 
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culièreraent intéressante, dans le cas présent, basée sur des con¬ 
sidérations géométriques élémentaires; il permet de calculer la 
proportion de l*un des constituants à ajouter, soit pour amener la 
séparation en deux phases d’un mélange homogène, soit pour 
rendre homogène un mélange hétérogène, pourvu que Ton con¬ 
naisse sa composition. 

Tableau IV. 

Déterminations de M. S. Horiba, à 25°. 


Eau. 

Alcool. 

Kther. 

Pour 100 

Pour 100 

i 

Pour loü 

1.3 

0 

| 98.7 

I." 

1.6 

j 96.7 

O o 

* M 

3.3 

91.5 

2.G 

4.8 

92.6 

3.7 

7.8 

88.5 

4.0 

8.5 

87.5 

4.0 

10.7 

81.1 

G. 3 

13.1 

80.6 

8.4 

16.5 

75.1 

10.8 

19.4 

69.8 

15.5 

23.7 

60.8 

20.0 

25.9 

51.1 

28.1 

28.1 

13.8 

31.G 

28.4 

40.0 

35. G 

28.6 

35.8 

43.1 

28.2 

28.4 

46.0 

27.8 

25.3 

43.8 

50.6 1 

27.3 

50.6 

27.3 ' 

22.1 

58.1 

25.5 

16.4 

62.8 

23.9 

13.3 

67.2 

21.9 

10.0 

70.4 

19.9 

9.7 

72.6 

18.5 

8.9 

76.0 

16.0 

8.0 

78.0 

11.5 

7.5 

79.2 

13.6 

7.2 

82.8 

10.6 

6.6 

85.7 

8.0 

6.3 

90.6 

3.3 

6 1 

94.2 

0 

* 

5.8 
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Jl suffira pour cela de réunir par une droite le point M représen¬ 
tant cette composition au sommet propre au constituant à ajouter; 
cette droite coupera la ligne critique en un point N ; si a et b sont 
les teneurs en ce constituant aux points M et N, la proportion pour 
cent à ajouter sera : 

100 (A — a) 

X 100 — b 

On se rend compte, toujours en se basant sur les mêmes consi¬ 
dérations que si par les sommets B (éther pur) et C (eau pure) on 
mène des tangentes à la courbe de séparation que nous avons 
établie, on divise la zone des mélanges homogènes en six parties. 

Les mélanges dans la zone 1 ne peuvent être rendus hétérogènes 
par l’addition d'un seul des composants, en quelque quantité que 
ce soit. 

4 

Les mélanges situés dans la zone 2, comme ceux situés dans la 
zone 5, ne peuvent être rendus hétérogènes que par affusion 
d’éther. 

Les mélanges situés dans les zones 3 et 6, ne peuvent être ren¬ 
dus hétérogènes que par affusion d’eau. 

Enfin ceux situés dans la zone 4 peuvent être rendus hétéro¬ 
gènes par allusion de l’un ou de l’autre des composants, eau ou 
éther. 

Aucun mélange homogène ne peut être troublé par addition 
d’alcool. 

N 6 51. —Nouvelle colonne à distiller pour laboratoire; 
méthode de comparaison des appareils de ce genre; par 

H. M.-H. ROBERT. 

(31.5.1919). 


I. — Généralités. 

Les chimistes qui ont eu l’occasion d’employer des appareils 
industriels de distillation fractionnée ont pu se rendre compte que 
ceux-ci donnaient des résultats très supérieurs aux résultats qu’on 
obtient avec les appareils de laboratoire actuels. Les grandes 
colonnes industrielles, à plateaux ou à anneaux, permettent de 
réaliser souvent en un seul passage des séparations qu’on ne peut 
effectuer au laboratoire que par de nombreuses opérations succes¬ 
sives. 
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Ayant eu, au cours de l’été 1918, à effectuer des séparations 
délicates par distillation, j’ai essayé de réaliser un appareil en 
verre se rapprochant des colonnes industrielles. Je crois, en raison 
des résultats obterius, qu’il est intéressant de faire connaître te 
dispositif auquel je me suis arrêté. 

Je me permettrai de rappeler auparavant les conditions de fonc¬ 
tionnement d’un appareil industriel, composé d’une chaudière, de 
la colonne proprement dite, d’un rétrogradeur et d’un condenseur. 

La colonne proprement dite a toujours pour but de réaliser, à 
contre courant, le contact le plus intime possible entre la vapeur 
venant de la chaudière et le liquide refluant du rétrogradeur (bar- 
bottage dans les colonnes à plateaux, léchage dans les colonnes à 
anneaux, à chaînes, etc.). Cette colonne est isolée thermiquement 
d’autant plus soigneusement que les corps à séparer ont un point 
d’ébullition plus élevé. 

Dans ce trajet, les composants les moins volatils se condensent 

# 

successivement, en vaporisant des quantités équivalentes des par¬ 
ties les plus légères du liquide en contact. Dans une colonne suf¬ 
fisamment efficace, la vapeur est déjà presque exclusivement 
composée du corps le plus volatil, à la fin du passage dans cette 
première partie de l’appareil. 

La vapeur traverse ensuite le rétrogradàteur réfrigérant à reflux, 
réglé pour en condenser la majeure partie, mais non la totalité. 
Le liquide ainsi condensé servira dans la colonne au lavage des 
vapeurs. La partie non condensée, légèrement purifiée peut-être 
par cette condensation fractionnée, passe au réfrigérant descen¬ 
dant et aux appareils de réception. 

Le mode de fonctionnement des colonnes en verre employées 
dans les laboratoires est tout différent. Les appareils ne compren¬ 
nent pas de rétrogradateurs : c’est le corps de la colonne qui joue 
ce rôle. Il s’ensuit que les quantités de liquides et de vapeurs en 
présence sont très variables : trop faibles en haut, trop fortes en 
bas où il se produit facilement des engorgements si l’on essai# 
d’augmenter l’efficacité de la colonne en augmentant sa hauteur. 
D’autre part, on ne saurait isoler thermiquement une telle colonne, 
car on supprimerait ainsi toute condensation de vapeurs. 

J’ai donc cherché à réaliser un dispositif analogue à celui de la 
colonne industrielle : 1° en surmontant la colonne proprement dite 
d’une sorte de rétrogradateur; 2° en calorifugeant d’une manière 
presque parfaite le corps de la colonne, au moyen d’une double 
enveloppe complètement vide d’air. 
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II. — Description de l’appareil. 

L’appareil se compose de 3 parties, qui peuvent être réunies 
par soudure, rodages, ou même joints de caoutchouc selon le 
liquide à distiller: {fig. 1). 

1° La colonne proprement dite; 

2* Le régulateur; 

8° Un dispositif pour connaître de façon précise la température 
des vapeurs qui vont au réfrigérant descendant. 

l v Colonne proprement dite. — Après quelques essais, j’ai 
constaté que les colonnes à pointes du type Vigreux, bien que 



donnant déjà d'excellents résultats, ne permettent cependant pas 
de réaliser un contact suffisant enlre liquide et vapeur, ni surtout 
de mettre en contact assez de liquide avec la vapeur. 

* Les colonnes à perles de verre échappent à cet inconvénient. 
Mais les perles tendent à se tasser par leur propre poids, à créer 

soc. chiu., i - sér., t. xxv, 1919. — Mémoires. 31 v 
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en certains endroits des passages de trop faible section, à se coin¬ 
cer ce qui produit le bris de l’appareil dès qu’on le met en marche. 

Je me suis arrêté à un dispositif mixte qui m’a donné toute satis¬ 
faction. Des étranglements successifs de la colonne supportent 
chacun un petit entassement A, (haut de 5 à 6 cm.) de cylindres 
de verre de 7 à 8 mm. de diamètre et de même auteur. On obtient 
ceux-ci en coupant en tronçons un tube du même verre que^celui 
qui constitue tout l’appareil. La colonne est soudée a 1 intérieur 
d’un manchon B de diamètre légèrement supérieur, ou I on a fait 
un vide très poussé par les procédés employés dans la fabrication 
des vases de Dewar. La longueur de cette partie de l’appareil peut 

être aussi grande qu’on le désire. 

2» Rétrogradateur. — Il est constitué par un réfrigérant à air C 
à grande surface, de modèle quelconque (pointes de Vigreux, 
boules, etc.). A l’aide d’une trompe à eau ou d’une souflene, on 
peut faire passer un courant d’air plus ou moins intense dans la 
double enveloppe D. La hauteur de ce rétrogradateur. est d’autant 
plus grande que les corps à séparer ont un point’d’ébullition plus 

5 as 

3» L’appareil devant réaliser des séparations délicates, il faut 
pouvoir connaître exactement le point d’ébullilion de vapeurs qui 
vont au réfrigérant descendant. Un dispositif analogue à celui des 
ballons de Berthelot permet d’entourer complètement le thermo¬ 
mètre d’une double gaine de vapeur, et d’éviter les corrections 

lliermométriques. , 

La construction de cet appareil ne présente pas de difficultés 

spéciales et l’usage a permis de constater qu'il n’est pas tVagile, à 
condition d’opérer lentement pour sa mise en marche. Cette pré¬ 
caution est inutile si l’appareil est construit en verre à faible coef- 

» 

ficient de dilatation (1). 


111. — Fonctionnement. 

On règle à la fois le chauffage du ballon et le courant d’air du 
rétrogradateur de façon que ce dernier alimente abondamment la 
colonne sans cependant y produire d’engorgements, et que le 
liquide distille à la goutte seconde. La distillation se poursuit alors 
toute sèule. Quand le composant le plus volatil est passe, le rétro¬ 
gradateur condense la totalité des vapeurs et la distillation s arrête. 


(I) Cet appareil est construit par I. Compagnie générale de verrerie et d’a, 
parcill.ige scientifiques, 4, rue Clément, Pans. 
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Il convient alors de diminuer légèrement le courant d’air et de 
chaulTer davantage le ballon. 

IV. — Résultats obtenus. 

* 

Cet appareil, employé à diverses séparations, a donné les résul¬ 
tats suivants : 

1* Séparation d'un mélange alcool et eau . — L’essai a porté sur 
un mélange contenant 300 cc. d’eau et 300 cc. d’alcool à 95°. 

On a recueilli 


Alcool à 95-96°... 280 cc. 

Alcool à 50°. 30 

Eau pure. le reste 


La distillation s’arrête spontanément après le passage de l’alcool 
à 95-96* (densité déterminée à température connue), 

2° Extraction de rhexahydrotoluéne contenu dans l'essence de 
Bornéo. — La distillation a porté sur une fraction de cette essence 
passant de 98°,5 à 115°, après élimination des carbures benzéniques 
et non saturés par agitations répétées avec de l’acide nitrique con¬ 
centré. 

Malgré les points d’ébullition très voisins de l’heptane et de 
rhexahydrotoluène qui constitue en majeure partie cette fraction 
(98°,4 et 100°,3) je suis arrivé après cinq passages à obtenir une 
importante quantité d’hexahydrotoluène. presque pur (point de 
fusion — 129° au lieu de —126°,4) (Timmermans). 

3° Distillation fractionnée du pétrole. — M. P. E. Erclcmann 
s'est servi de cet appareil pour le pentane, l’hexane et l’heptame 
purs à partie de l’essence légère américaine en usage dans l’avia¬ 
tion. 

Dès le deuxième tour de rectification, il a obtenu une séparation 
très nette au voisinage du point d’ébullition de ces carbures* Une 
troisième rectification suffit pour obtenir Les corps sensiblement 
purs, comme 1’indiquent les points de fusion obtenus,à savoir: 


Pour le pentane. — 133° au lieu de — 13G°8 

Pour l’hexane ........ — 95 — — 9i,03 

Pour Thoplaue. — 103 — — 97,1 (1) 


4° Purification de r anhydride acétique brut. — La séparation 
de l’acide et de l’anhydride acétique est également très satisfai- 


i. 


(t) Timmermans* Bull. Soc. Chim. Bclg. f t. 25, p. 316. 
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santé. On obtient dès la première opération, à l’état pur, les 4/5 
de l’anhydride contenu. 

Ces divers résultats nous montrent que l’appareil proposé fonc¬ 
tionne de façon satisfaisante, aussi bien pour des corps à bas point 

r 

Système ! Beniène-Tohiène. — 



d’ébullition (pentane + 36°) que pour des corps à point d’ébullition 
élevé (anhydride acétique lô9°,5\ 

Il me parait même possible de réaliser avec cet appareil la dis- 
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tillation fractionnée do mélanges de gaz liquéfiés, en faisant passer 
dans le rétrogradateur de l’air ou un liquide convenablement 
refroidis. Rien ne s’oppose en effet au fonctionnement de la colonne 
à des températures inférieures à la température ambiante. 

V. — Méthode de comparaison. 

Qualitativement, il semble donc que cet appareil donne d’excel¬ 
lents résultats. J’ai cherché à préciser quantitativement la valeur 
relative de cet appareil, par rapport à celui qui est incontestable¬ 
ment le meilleur jusqu’ici, la colonne à pointes de Vigreux. 

La méthode de comparaison proposée est la suivante : choisir un 
mélange à parties égales, de deux composés dont la distillation est 
norrnale. Distiller ce mélange à une vitesse déterminée (environ 
1 goutte à la seconde) et recueillir des fractions égaies. Détermi¬ 
ner la composition de chacune des fractions recueillies. 


Points de solidification commençante du système benzène-toluène . 


Poids 

de benzène. 

Poids 

de toluène. 

Poids total. 

Pour 100 . 
de toluène. 

P. F brut. 

P. F. corrigé. 

6,180 

0 

6,180 

0 

5«5 

5°5 

6,180 


6,616 

6.8 

1,T 


6,180 


1,052 

12.2 

- 1,6 

- 1,6 

6,180 


1,488 

11.5 

- 4,6 

- 4,6 

6,180 

1,144 

1,924 

22.0 

- V 

- V 

6,180 

2,616 

8,196 

29.1 

— 12,1 

— 12,1 

6,180 

3,488 

9,668 

36.2 

— 18,0 

— 18,0 

6,180 


10,540 

41.4 

— 21,3 

— 21,3 

6,180 

6,104 

12,284 

49.6 

— 30,0 

— 28,5 

6,180 

1,848 

14,028 

56.0 

— 35,9 

-34,4 

0 

11,630 

11,630 

100.0 

— 96,5 

-91,5 

0,441 

11,630 

18,011 

91.6 

— 100,0 

— 95,1 

1,323 

11,630 

18,953 

92.0 

— 99,3 

-91,5 


11,630 

19,835 

88.9 

— 100,5 

— 98,8 


11,630 

20,120 

85.1 

— 18,0 

— 18,0 

3,969 

11,630 

21,599 

81.5 

— 11,5 

— 11,0 

4,856 

11,630 

22,486 

18.4 

— 65,2 

— 65,0 


11,630 

24,245 

12.1 

— 55,9 

— 56,2 

8,820 

11,630 

24,450 

66.3 

— 46,2 

— 46,8 


* 

Les résultats ainsi obtenus permettent de tracer une courbe 

4 
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représentant le travail de la colonne. Sur l’axe des x t on porte 
successivement le volume de chaque fraction, calculé en centième 
du volume total du mélange primitif. Sur l’axe des y f la teneur 
pour cent en composé le plus léger de chaque fraction. Les points 
obtenus sont reliés par une ligne, représentant la inarche de la 
distillation. 

Tablkau 1 . 

Distillation avec la colonne nouvelle. Fractions de 20 ce. 

Volume total : 600 cc. 


Numéro 

de la 

frac lion. 

Temps 
rte (iieiil- 
laiion 
de la 
fraction. 

Température 

d'ébullition. 

Point 

de solidifi¬ 
cation 
coin men¬ 
tante de la 
fraction. 

Teneur 

île 

la fraction 
en 

benzène. 

Quantité 

, île benzène 

contenu. 

W 

Quantité 

de toluène 

contenu. 

i 

1 

Minutes 

6 

80-81° 


3° 6 

Pour 100 

96.5 

■ 

0.70 

2 

9 

81°0 

+ 

4,5 

98.3 


0.34 

3 

9 

81,0 

1 

- 1- 

i 

;>,o 

99.0 


0.20 

4 

8 

81,0 

+ 

5,0 

99.0 


•0.20 

5 

5 

81,3 

+ 

5,0 

99.0 ! 


0.20 

6 

9 

81,5 

+ 

4,9 

98.8 


0.24 

7 

. 1 

81,7 

+ 

4,9 

98.8 

mm 

0.24 

8 

6 

81,8 

+ 

4,6 

98.3 

19.66 

0.34 

9 

8 

82,0 

j 

4,5 

98.1 

19.62 

0.38 

10 

6 

OC 

CT' 

+ 

3,7 

96.6 

19.32 

0.68 

il 

7 

82,5 

+ 

3,3 

95.9 

t 

19.18 

0.82 

12 

9 

OC 

lis 

'■+ 

en 

“h 

3,8 

96.8 

19.36 

0.64 

13 

10 

82,5 

H- 

3,5 

96.4 

19.28 

0.72 

H 

12 

83,0 

+ 

2,5 

94.5 | 

18.90 

1.10 

15 

10 

83,5-90*0 

— 

1,6 

87.5 

17.50 : 

2.50 

16 

10 

90,0-109 n 0 

— 

72,0 

20.0 

4.00 

16.00 

n 

9 

109,0-109,0 

— 

98,0 

9.0 i 

1.80 

18.20 

18 

8 

111,0-111,1 

— 

91,5 

0 

0 

20 . 00 

19 

* « 

9 

• a 

111*4 

a « 

— 

94,5 

• a 

0 

i 

• % 

0 

» a 

20.00 

• « 

• • 

a « 

P P 


« P 

« a 

(290.50) 

a a 

P 4 


Quantité totale de benaèue contenu dans les 600 premiers cc. 

de distillation : 290,70. 

Quantité totale de toluène contenu dans les 300 premiers cc. 

de distillation : 9,30. 
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Tableau II. 

Distillation avec la colonne type Vigreux. Fractions de 20 cc. 

Volume total : 400 cc. 


Numéro 

île ia 

fraction. 

Temps 
de distil* 
lation 
de la 
fraction. 

Température 

d’ébullition. 

Point 

de solidifi¬ 
cation 
commcn- 
; çante de U 
fraction. 

Teneur 

de 

la fraction 
en 

benzène. 

Quantité 

de benzène 

contenu. 

Quantité 

de toluène 

contenu. 

1 

Minutes 

15 

80° 8 

-h 2«5 

Pour 100 

94.5 

18.90 

1.10 

2 

! 10 

80,8-81°5 

+ 2,0 

93.5 

18.70 

1.30 

3 

) 

1 8 

81,5-82,0 

+ 0,5 

91.0 

18.20 

1.80 

4 

I 9 

82,0-82,5 

0 

90.0 

18.00 

2.00 

-5 

7 

82,5-84,0 ■ 

— 0,5 

89.9 

17.86 

2.14 

6 

9 

84,0-85,0 

- 2,5 

85.7 

17.14 

2.86 

7 

8 

85,0-85,5 

— 3,0 

84.9 

16.98 

3.02 

8 

10 

85,5-86,0 

~ 4,0 

83.3 

16.66 

3.34 

y 

, 11 

86,0-87,5 

— 6,5 

79.4 

15.88 

4.12 

10 

' 15 

87,5-91,5 

— 10,0 

71.0 

14.80 

5.20 

il 

15 

91,5-100°0; 

— 19,0 

62.5 

12.50 

7.50 

12 

12 

100,0-105,0 

-41,0 

39.7 

7.94 

12.06 

13 

8 

105,0-107,0 


15.5 

3.10 

16.90 

14 

12,5 

107,0-108,0 


7.9 

1.40 

18.60 

15 

15 

108,0-108,5 

— 95,5 

3.0 

0.60 

19.40 

16 

14 

108° 5 

— 94,5 

0 

0 

20.00 

17 

1 

• • 

15 

■ « 

108,5 

a 4 

— 91,5 

1 • • 

0 

• V 

0 

• • 

20.00 

* • 

• • . 


• > 

1 • • 

! 

• ■ 

• » 

1108.66) 

f 

♦ • 


Quantité totale de benzène contenu dans tes 200 premiers oc. 

de distillation : 173,12. 

Quantité totale de toluène contenu dans les 200 premiers ce. 

de distillation : 26,88. 


Pour connaître facilement la composition de différentes fractions 

distillées, il'était tout indiqué de recourir à la méthode si simple 
et si précise de l’analyse thermique. 

Nous avons adopté le mélange benzène pur, toluène pur, tou¬ 
jours facile à se procurer. 

La courbe des points de solidification commençante des mélan¬ 
ges de ces deux corps n’a pas été faite jusqu’ici, à ma connais 
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sance. M. P. J. Masson a bien voulu se charger de l’établir. Elle 
est du type le plus simple, avec un point eutectique à—99*8, pour 
88 0/0 de benzène et 12 0/0 de toluène. {Fig. 2). 

Il suffit alors de prendre le point de solidification commençante 
d’une fraction pour avoir sa composition centésimale, par un sim¬ 
ple report sur la courbe. 

Les fractions recueillies peuvent être mesurées en volume et 
non en poids, en négligeant la petite dillérence de densité du ben¬ 
zène (0,899) et du toluène (0,882). , 

J'ai comparé par cette méthode la colonne nouvelle et une 
colonne du type Vigreux très puissante, à 17 rangées doubles de 
pointes (1 rangée comporte 4 pointes horizontales et 4 pointes 
inclinées). La distillation a été eflectuée sur: 

600 ce. du mélange : 50 0/0 benzène*, 50 0,0 toluène 

avec la colonne nouvelle. 

100 ce. du mélange*: 50 0/0 benzène, 50 0/0 toluène 

avec la colonne type Vigreux. 

Les résultats obteuus sont réunis dans les tableaux ci-dessus. 

Suivant le mode de représentation indiqué, le travail de la 
colonne nouvelle est figuré par la courbe ABCDE {fig. 8), celui 
de la colonne type Vigreux par la courbe À' B' C r D f E f . L’aire de la 
surface A B CO, M, K, A et de la surface A r B'G O, M, K, A f 
représente la quantité totale de benzène contenu dans un volume 
de distillât égal à la moitié du volume du mélange primitif. On 
peut de plus essayer de représenter l’efficacité de chacun des 
appareils par un coefficient: 

Appelons 2 r, le volume total de liquide employé pour l’essai; 

Appelons a, la quantité de benzène contenu dans la première moitié r 

du distillât ; 

Appelons b — v — a, la quantité de toluène contenu dans v. 

J’ai choisi le coefficient d’efficacité : 



qui a l’avantage d’étre nul pour un appareil qui ne changerait pas 
la composition du mélange primitif (courbe OOjOf) et qui prend la 
valeur 1 pour un appareil parfait (courbe KMM,E) : 


Pour la colonne nouvelle, l’efficacité est. 


290,70 — 9,30 
300 

173,12 — 26,88 
200 


= 0,94 
= 0,73 


type Vigreux, l'efficacité est. 



A. BÉHAL. 179 

Ce coefficient peut être obtenu plus facilement que la courbe ci- 
dessus, simplement en recueillant un volume V du distillât et en 
prenant son point de solidification commençante sans recueillir 
séparément de petites fractions, mais il renseigne d'une façon 
moins précise sur la marche de l’appareil. 

VI. — Résumé et Conclusion. 

En résumé, je crois pouvoir avancer que l’appareil réalise un 
progrès réel pour les distillations de laboratoire. Ce résultat a été 
obtenu, en s’inspirant des dispositifs industriels, par*l'adjonction 
à la colonne proprement dite d’un rétrogradateur et par l’isolement 
calorique parfait de la colonne par le vide. L’appareil ainsi consti¬ 
tué a donné des résultats très satisfaisants au cours de distillations 
très variées, et semble pouvoir également être employé pour des 
séparations de corps à points d’ébullition inférieurs à la tempéra¬ 
ture ambiante. D’autre part, les procédés de l’analyse thermique 
ont permis d’établir une méthode de comparaison exacte et simple 
des différents appareils de distillation, qui pourrait être adopté 
pour mesurer leur efficacité. 

L’efficacité de l’appareil présenté a été ainsi trouvée très voisine 
de l’unité, ce qui revient à dire que ce dernier permet de réaliser 
certaines séparations d’une façon presque quantitative. 

Paris, Avril 1919. 


N° 52. — Sur l’isolement et la caractérisation des alcools 

à l’état d’allophanates ; par A. BEHAL. 

(10.6.1919). 

L’extraction des alcools des mélanges qui les renferment est un 
problème qui se pose fréquemment en chimie organique, soit dans 
l’analyse des huiles essentielles, soit dans les recherches pure- 
ment synthétiques. 

Quand on a poussé les méthodes physiques aussi loin que pos¬ 
sible et que l’alcool n’est pas pur, on est obligé de recourir à des 
méthodes chimiques. Celles-ci consistent à transformer les alcools 
en dérivés qui, en raison de leurs propriétés physiques ou chi¬ 
miques spéciales, se prêtent aisément à une séparation. 

La transformation des alcools en éthers-sels a fréquemment 
servi de base à des méthodes de ce genre. La première méthode 
susceptible d’une application générale aux alcools primaires a été 
donnée par Pasteur, qui eut recours pour la séparation de deux 
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% 

alcools contenus dans Palcool amylique de fermentation à la trans¬ 
formation en éthers sulfuriques acides qu’il convertit en sels de 
baryum dont la solubilité dans Peau était différente et qui permet¬ 
tait le retour par hydrolyse aux alcools primitifs. 

L’emploi de certains acides bibasiques organiques a fourni des 
résultats d’une portée plus générale encore» la méthode est due à 
M. A. Haller. Dans une étude sur les bornéols et en particulier sur 
le camphol de romarin, publié en 1889 (1), M. A. Haller utilisa les 
propriétés que possèdent ies acides bibasiques organiques de 
donner, avec les alcools, des éthers-sels acides solubles dans les 
alcalis, et d’où les alcools peuvent être aisément régénérés par 
saponification. 

Tiemann et Krieger(2) ont fait remarquer que cette méthode ne 
saurait convenir à la plupart des alcools de la série terpénique, en 
raison de la facilité avec laquelle ces alcools subissent des trans¬ 
formations, sous Pinfluence des acides ou de la chaleur. 

Quoiqu’il en soit, la méthode de M. A. Haller a rendu de grands 
services; elle a été appliquée par Dodge dans ses études de 
l’essence de citronnelle et après lui, par de nombreux chimistes 
qui se sont occupés de la composition des huiles essentielles. 
M. A. Haller a lui-même préconisé la préparation du phtalate 
acide de inéthyle au moyen de l’anhydride phtalique pour obtenir 
facilement Palcool méthylique pur. 

Bouveault a proposé pour caractériser et séparer un alcool d’un 
mélange, l’emploi de Pacide pyruvique dont il transformait les 
éthers en semicarbazones, d’où on pouvait revenir aux alcools par 
saponification. 

On a utilisé ensuite pour caractériser les alcools, l'isocyanate de 
phényle ou le chlorure de diphénylcarbamyle, qui conduit à 
l’obtention d’uréthanes. 

J’ai repris une méthode déjà connue qui consiste à faire réagir 
Pacide cyanique sur les alcools et qui fournit surtout des allopha- 
nates à côté des uréthanes qui, la plupart du temps, ne «ont que 
des produits accessoires à la réaction. 

On connaissait quelques dérivés primaires et secondaires des 
alcools à fonction simple et des polyalcools simples ou à fonction 
complexe. 

Un de mes élèves M. L. Belières a étudié un certain nombre de 
termes de la série acyclique, alcools primaires et secondaires. 

{I A. IIai.lkr, C. /?., t. 108, p. 140 et t, 110, p. 580. 

(81 Tiemann -et Krieoer, D ch. G I. 29, p. 001 (18%). 
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Cette méthode a été appliquée aux alcools primaires, secon¬ 
daires et tertiaires. Je dois faire remarquer qu’aucune des mé¬ 
thodes précédentes n’était utilisable dans le cas des alcools ter¬ 
tiaires. 

Je l’ai employée, d’autre part, dans la série des alcools dits terpé- 
niques et elle m’a permis d’apporter quelques lumières sur la com- 
position de divers produits de ce groupe. 

Je l’ai étendue aux alcools cycliques, aux alcools de la série 
benzénique et enfin aux phénols dont je n’ai trouvé mentionné que 
le premier terme. 

La méthode de préparation a été la suivante : 

On fait passer un courant de gaz acide cyanique dans l’alcool 
refroidi ; le gaz est fourni par la dépolymérisation de l’acide cyanu- 
rique contenu dans un tube d’environ 12 mm. de diamètre inté¬ 
rieur, placé sur une grille à analyses, chauffé vers le rouge 
sombre et traversé par un courant très lent de gaz carbonique. On 
avait disposé à l’avant une chambre d’environ 30 cc. de longueur. 

Le chauffage se faisait de l'avant à l’arrière, le tube plongeant 
dans l’alcool était à large ouverture. 

En général, l’alcool s’échauffe assez rapidement, puis brusque¬ 
ment se prend en masse. On laisse refroidir, on broyé les cristaux 
dans un mortier avec de l’éther absolu ; on jette le tout sur un 
filtre et on lave la masse solide avec de l’éther, jusqu’à ce qu’il 
n’y ait plus ,de résidu sensible dans l’évaporation de l’éther de 
lavage. 

Dans ces conditions, l’éther enlève l’alcool qui aurait pu ne pas 
réagir et l’uréthane qui se forme toujours en quanlité plus ou 
moins grande. 

Le résidu insoluble qui constitue l’allophanate souillé par un 
peu d’acide cyanurique est séché jusqu’à disparition d’odeur cya¬ 
nique puis redissous à chaud dans l’alcool absolu, le benzène ou 
l’acétone et il cristallise par refroidissement. 

Généralement du premier coup le produit est pur et le point de 
fusion ne varie pas par des cristallisations ultérieures. Dans le cas 
où l’alcool était solide, on a opéré le plus généralement en solution 
éthérée. 

* 

Tous les allophanates que nous, avons obtenus sont des corps 
cristallisés, incolores et inodores, leur solubilité dans l’éther froid 
est très faible, leur solubilité dans l’alcool froid est un peu plus 
grande, mais néanmoins encore faible. 

Dans les alcools de la série acyclique, nous avons observé que 
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les allophanates terliaires étaient saponifiés par l'action de l'eau 
bouillante. 

L'alcool est régénéré ; il se dégage de l’acide carbonique et Ton 
obtient de l’urée : 

Hv H v 

K'-^OO-CO-N H-CO-N H 2 + H 2 0 = CO 3 -f H' -^C-OH + CO(NH 3 ) 3 

R"/ R"/ 

Les allophanates d’alcools secondaires et les allophanates 
d’alcools primaires exigent dans la plupart des cas l'action» en 
solution aqueuse à l'ébullition, de l’alcali caustique ou d’une base 
alcalinoterreuse. 

On observe parfois la formation d’uréthane volatil avec la vapeur 
d’eau dans la saponification. 

En opérant sur 5 gr. d'alcool ou de substance renfermaut ces 
5 gr., on peut d’abord isoler l’alcool, le caractériser'par le point 
de fusion de son allophanale et le régénérer pour prendre ses 
constantes physiques et refaire à nouveau l'allophanate qui doit 
être identique au corps primitif. 

Dans la série des alcools Lerpéniques, le linalol se comporte 
comme un alcool que l’on doit mettre hors cadre. 

Tous les autres alcools du groupe se comportent normalement; 
j’en ai étudié les différents termes ; ils nécessitent à eux seuls un 
mémoire développé. 

La série des alcools cycliques ne donne lieu à aucune observa¬ 
tion. La formation des allophanates, sauf dans le cas du terpinol, 
est normale et ceux-ci présentent les caractères habituels. 

Dans la série arylalcoylique, on peut observer des perturbations 
graves lorsque les corps renferment des fonctions phénoliques. 

Nous savons déjà que les phénols fournissent des allophanates. 
Si la fonction phénolique est éthériflée par des alcoyles, ou des 
aryles, elle n’amène plus aucune perturbation et la réaction est 
normale. 

Gomme, au point de vue de là séparation, les corps à fonction 
phénolique sont solubles dans les alcalis, il sera aisé d’utiliser le 
traitement alcalin pour séparer au préalable, les corps à fonction 
phénolique. 

Les alcools à fonction carbure éthyléqique, aussi bien dans la 
série cyclique que dans la série acyclique, donnent des allopha- 
nates normaux. 

Le premier terme de la série a été découvert par Liebig et 
Wohler, Pog. Ann. t t. 20, p. 396 et la théorie de la formation des 
allophanates a été donnée par Hofmann, Ber. t t. .4, p. 268, qui 
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attribue leur genèse à la formation préalable d'un uréthane et 
action ultérieure de l’acide cyanique sur ce dernier. Il est possible 
qu’une pareille réaction puisse se faire, mais je pense plutôt qu’il 
se fait do l’acide dicyanique qui réagit au moment de sa formation 
sur l’alcool en présence. 

La méthode ne permet pas de séparer deux alcools primaires ou 
secondaires ayant un même point d’ébullition, mais elle peut être 
utilisée pour séparer les alcools tertiaires des primaires et secon- 
* daires. 

En pratique, il y a lieu d’efFectuer, avant le traitement à l’acide 
cyanique une distillation fractionnée aussi serrée que possible 
après traitement préalable à la soude et au bisulfite. 

Je décrirai sous forme de tableau les divers allophanates obtenus 
avec leurs points de fusion et leurs solubilités dans l’alcool et 
féther absolu et quelques uréthanes obtenus comme produits 
accessoires. 


.ALLOPHANATES DE LA SERIE ACYCUQUE 

Alcools primaires. 


Points 

d'ébullition 

des 

alcools. 

Allophanates. 

P. F. 

Solubilités 0/0 CC. 

T. 

Alcool. 

Éther. 

ï> 

de méthyle. 

212° 

0,140 

0,030 

17* 

1) 

d’éihyle. . 

190 

0,455 

0,080 

20,5-19*5 

>1 

de propyle. 

175,5 

0,750 

0,139 

17° 

») 

de bulyle normal. 

149,5-150°5 

1,230 

0,246 

18 

m 

d'isobutyle. 

180° 5 

0,917 

0,302 

15 

» 

d’isoamyle. 

150 

abs. 1,411 

0,698 

13 

15(5-160° 

d’hexyle. 

4i 

165 

• 0,180 
« 0,630 

0,120 

0,180 

17 

20 

149-153 

d’isohexyle (méihyl-2- 
pentanol-5). 

162 

.» 0,471 

J 

abs! 0,220 

14 

174-178 

d’beptyle . .. 

160 

» 0,350 
» 0,100 

0,120 

0,160 

17 

19,7 

194-196 ; 

d’octyle. 

157 

» 0,220 
» 0,310 

0,140 

0,140 

17 

19,7-19° 

211-215 

de nonyie . 

158 

.. 0,120 

0,091 

17-13 

115-119 

| gmm 

de déeyle. 

159 

b 0,051 
s 0,070 

0,058 

0,068 

17° 

20,7 


d’undécyle ... . 

155,5-156° 

« 0,105 

0,117 

13 

1Î2-145 
15 m “ 

de dodéeyle. 

159° 5 

« 0,015 
■> 0,028 

0,025 

0,053 

.... 

n 

20,7 
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Alcools primaires à fonction êthylèniquc. 




Solubilités 0/0 cc. 


Al!<>i>hanatos. 

P. F. 

---- 

- — - - 

T. 



Alcoul, 

Élhcr. 


d'allyle.. 

165° 

0,855 

0,212 

18° 

d’undécylényle. 

143 

0,012 

0,181 

17 

Æ 

1 llophanates 

secondaires. 




Solubilité 

’s 0/0 oc. 


Allophanates. 

P. F. 

--—--- 

"——-- 

T. 



Àlrool. 

£ther. 


de propanol«2. 

18Û U 

A 

abs. 0,815 

abs. 0,521 

16° 

de mctbylélhylcarbinol 

159,5 

0,718 

0,571 

18 

de mélhylpropylcarbi- 

151 

0,535 

0,531 

18 

nol. 





de diélhyl(?arbinol.... 

179,5 

0,996 

0,457 

18 

de méthylbutylcarbi - 

173 

0,970 

0,300 

17 

nol. 





d’éthylisopropylearbi - 

179 

ubs. 1,361 

abs. 0;485 

20-19° 

nol. 





de méthylisobutyleui- 

1G1 

0,288 

0,198 

16*5 

lit nol. 





de dipropylcnrbiiiol... 

206 

0,410 

0,191 

16,5 

d'oclj'le-2. 

155 

abs. 0,201 

0,069 

14 

de diisobutylcarbinol. 

156 

1,158 

1,064 

16,5 

« 

Alcools i 

tertiaires. 





Solubilité 

•S 0 0 CO. 


AUophatmte». 

P F. 



T. 

i 


" Alcool. 

Éther. 


de Uiinclhylcarbinol.. 

190* 

abs. 0,723 

0,290 

15° 

d’amyle. 

152 

» 1,125 

0,289 

15,5-16° 

d’hexyie (mélhyl-2- 

128 

» 2,100 

0,965 

16° 

pentanol*2). 





d’heplyle (dimélbyl*2.4- 

132 

- 0,920 

0,146 

14 

pentanol-2). 





dorlyle (éthyl-3-hexa-. 

119 

» 1,141 


16 

nol-3). 





de nonylc (méthyl-2- 

145 

'» 1,340 


16-15°5 

élhyl-4-hexanol-i). 





de diméthylnonylcar- 

113,5 

« 0,642 


-14* 

binol. 

i 
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ALLOPHANATES DE LA SERIE CYCLIQUE 

Arylaleools. 


* 

Allophanaies. 

| 

P. F. 

Sulubililès- 0/0 ce. 

T. 

Ak'tiul. 

Epier. 

de beazyle ... ;. 

121° 

0,220 

0,050 

17° 

de phénylélhyle. 

186 

O 

CO 

O 

rv 

O 

o 

s* 

O 

cc 

CC' 

17 

de phénylpropyle. 

165 

0,157 

0*089 

16,5 

de méthylsaligénme .. 

180 

0,106 

0,061 

17 

d’unisylc. 

180,25 

0,070 

0,016 

17 

d’éthylvanillyle. 

173 

0,039 

0,014 

17 

de pipéronyle. 

176,5 

(en se déc.) 

0,066 

0,023 

16,5 

de phényléthyle secon¬ 
daire. 

181,5 

0,680 

0,0156 

19 

de cyclohexylbulanyle 

• 148 

0,238 

0,070 

17 

de ciunamyle . 

185 

0,810 

0,050 

17 


Alcools ' cycliques. 


Alluphanalos. 

i 

P. F. 

SoluliiJiU* 

Afcuu[ k 

■s 0/0 cc- 

ÉLhcr. 

T. 

de cyclopeulanyie.... 

179-5 

0,978 

i 

0,322 

17-16° 

de cvrlohexanYle. 

179 

0,831 

0.217 

21-19 

rie mcntliyle. 

213 

0,110 

0,067 

18° 

de carvorncnlhyle .... 

192,5 

0,228 

O 

O 

UJ 

O 

17-16" 

de mtmfhyle tertiaire. 

187 

0, 180 

0,070 

17° 

d’isopulcgyle. 

219 

0,263 

0,222 

17 


Phénols. 
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URETHANES DE LA SERIE ACYCMQUE 


Primaires. 

Uréthanes. P. F. 

de propyle. 55°5 

de butyle normal. 51,6 

d'isohutyle. 59,6 

d’isoamyle. 59 

d’hexyle. 65- 

d’heptyle. 65,6 

d’octvlc. 61 

de nonyle. 69 

de décyle. 61 

de dodécyle. 11 

Secondaires. 

Uréthanes. P. F. 

d'éthylisopropylcarbinol. 109° 

URÉTHANES DE LA SÉRIE CYCLIQUE 
Uréthanes. P. F. 

de phényléthyle primaire. 90° 

d’hexahydrobenzyle. 99 


On s’e6t contenté, pour l'analyse de ces allophanates et de ces 
uréthanes, de doser l’azote par le procédé de Kjeldahl. On'a 
employé comme réactif facilitant l’oxydation 5 cc. d'une solution 
d'oxalate de potassium à 30 0/0. L'appareil de distillation de 
l'ammoniaque était celui de Billy. Le liquide à distiller était addi¬ 
tionné de tournure de zinc et de ponce. On employait 60 cc. de 
lessive de soude pour déplacer l'amjnoniaque. L’appareil fonc¬ 
tionnant à blanc indiquait une correction à faire de 0 e< ,7. 

Le réactif indicateur utilisé était la sulfoalizarine. 

Ci-dessous quelques indications concernant quelques-uns des 
alcools utilisés. 

1° Alcools primaires. 

I. — Alcool isohexylique (méthyl-2-pentanol-5) (CH^-CH-CH 3 - 
GH* CH*OH ; DJ = 0.827 ; DJ 3 - 5 =0.844. 

Indice do réfraction déterminé nu réfrastomètre de Pulfrich à la 
température 13°,5 : «,= 1.44446. 

Réfraction moléculaire : calculée : 34.24 ; trouvée : 34.32. 

II. — Hexanoli . Ebullition : 456-460° ; DJ°=0.820. 

Indice de réfraction (Pulfrich) à 20° : n D = 4.44326. 

Réfraction moléculaire: calculée : 34.244; trouvée : 31.043. 
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L’allophanate d’hexyle normal primaire est soluble dans envi¬ 
ron 7 fois son poids d’éthanol à l'ébullition. 

III. — Ileptanol-i : Ebullition 174-178°; DJ r, = 0.830. 

Indice de réfraction (Pulfrieh) à 10° : /?„ = 1.42045. 

Réfraction moléculaire : calculée : 35.814 ; trouvée : 35.400. 
L’allophanate est soluble à l’ébullition dans environ 7 fois son 

poids d'éthanol. 

IV. — Octanol-Î. EbuÙition 194-196° ; DJ» = 0.88f2. 

Indice de réfraction (Pulfrieh) à 20°,5 ; //„ — 1.43035. 

Réfraction moléculaire : calculée : 40.447: trouvée : 40.288. 
L’allophanate d’octyle primaire est soluble dans environ 7 lois 

son poids d’éthanol à l’ébullition. 

V. — N on a no l : Ebullition : 211-215°; 0.8279. 

Indice de réfraction (Pulfrieh) à 20° ; n D = 1.43105. 

Réfraction moléculaire : calculée : 45.050; trouvée : 45.025. 

VI. — Décanol : Ebullition 115-119° sous 12 mm. ; D* u 0.8297. 
Indice de réfraction (Pulfrieh) à 20°,5 ; n v = 1.43587. - 
Réfraction moléculaire : calculée : 49.653; trouvée : 49.777. 
L’allophanate de décyle normal primaire est soluble dans envi¬ 
ron 8 fois son poids d’alcool absolu à l’ébulliiion. 

2° Alcools secondaires. 


I. — Alcool butylique secondaire (butanol-2) (méthyl-éthyl-rar- 
binol) CH 3 -CHOH-CH*-CH 3 ; Df = 0.819. 

Indice de réfraction déterminé au réfractomètre de Pulfrieh à la 
température de 22° : n D — 1.39236. 

Réfraction moléculaire : Calculée : 22.035 ; trouvée : 22.008. 
L’allophanate de butyle secondaire est soluble dans environ 
11 fois son poids d’alcool à 96° bouillant. 

On a obtenu dans le dosage de N par la méthode de Kjeldahl : 
N 0/0 calculé pour C 6 H**0 3 N 3 : 17.5. — N 0/0 trouvé : 17.45. 

PR3 

IL — Ethylisopropylcarbinol : Méthyl-2-penlanol-3 gh 3 >^H- 

CHOH-C«H 5 ; DJ =0.8373 ; Df = 0.8413. 

Indice de réfraction à 20° ; w D = 1.41346. 


Réfraction moléculaire : calculée : 31.241 ; trouvée : 30.240. 
L’allophanate est soluble dans environ 6 fois 1/2 son poids 
d’alcool à 96° à l’ébullition. 

Résultats du dosage de N (méthode Kjeldahl j : N 0/0 calculé pour 
GW 6 0 3 N a : 14.89. — NO/O trouvé : 14.66. 

f’Ua 

III. — Méthylisobutylcarbinol (Méthyl-2-pentanol-4) Qpj 3 >CH- 

GH 3 -CHOH-GH 3 ; D* 7 = 0.8183. 

* 

soc. chim., 4* «sk., r. xxv, lülü. — Mémoires. 32 


Mémoires. 
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Indice de réfraction à la température de 17°; n 0 = 1.40759. 
Kél'raclibu moléculaire : calculée : 31.241 ; trouvée : 30.724. 

Le dosage de N dans l’allophanate a donné les résultats sui¬ 
vants : N 0/0 calculé pour C d H l6 0 3 N a : 14.89. — N 0/0 trouvé : 
14.70. 

IV. — Dipropyîcarbinol (HeptanoI-4) [CH 3 -CH*-CH*]*CH0H ; 

Df = 0.8200. 

Indice de réfraction à 20° ; ;i D = 1.41657. 

Réfraction moléculaire : calculée : 35.54 ; trouvée : 35.838. 

V. — Octnnol-2 : DJ° = 0.8193. 

Indice de réfraction (Pulfrich) à 20° : 12 » = 1.42025. 

Réfraction moléculaire : calculée : 40.447; trouvée : 40.172. 


3° Alcools tertiaires 


I. — Triiûéihylcarbiuol (Méthyl-2-propanol-2) (CH 3 ) 3 = COH; 
I>^o = 0.7864. 

Indice de réfraction à 20°; h 0 = 1.38382. 

Réfraction moléculaire : calculée : 22.035; trouvée : 22.009. 
L/allophanate se dissout à l’ébullition dans environ 10 fois son 
poids d’alcool absolu. 

Résultats du dosage de N (Kjeldahl) : calculé pour G®H ,a O a N*; 
N 0/0 17.50. — Trouvé : N 0/0 17.73. 

CH 8 

II. — Diuiéthylnonylcarbinol{\\éihy\-2-un(\écdino\-2) C 9 H 19 -C-0H. 

éH 3 


Get alcool a été préparé suivant la méthode de Grignard, par 
action de l’iodure de méthyl-inagnésium sur la méthyluonylcétone. 

Point d’ébull. 134-135° sous 15 mm. ; DJ =0.8437 ; DJ 3 =0.8S4y. 

Indice de réfraction à 13° : n D = 1.43968. 

Réfraction moléculaire : calculée : 58.85; trouvée : 58.67. 

L’alloplianate est soluble à l’ébullition dans environ 5 à 6 fois 
son poids d’alcool absolu. Le dosage de N (Kjeldahl) donne : N 0/0 
calculé pour C u H ,8 N*0 3 : 10.14. — N 0/0 trouvé : 10.14. 


N° 53. — Nouveau dispositif pour la détermination rapide des 
températures critiques. Application au phosgène; par 
L. HACKSPILL et MATHIEU. 

(8.4.1919). 

Le procédé le plus simple et en même temps le plus exact pour 
la détermination des températures critiques est celui imaginé par 
Gagniard de Latour. 


L. HAGKSPILL ET MATHIEU. 
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Le fluide partiellément liquéfié est enfermé dans un tube de 
verre épais et l’on peut observer par conséquent le ménisque qui 
sépare le liquide de la vapeur. La température étant élevée pro¬ 
gressivement le ménisque devient de plus en plus flou et finit par 
disparaître. On note la température à cet instant, puis on chaufle 
un peu plus haut et on laisse refroidir lentement le fluide homo¬ 
gène, un brouillard se forme bientôt et le ménisque réapparaît. On 
note la nouvelle température qui est toujours un peu différente de 
!a première; la réapparition du ménisque est d’ailleurs plus facile 
à observer que sa disparition. 

Le chauffage progressif et uniforme du tube peut se faire au 
sein d’un bain liquide ou, mieux encore, dans la vapeur d’un liquide 
porté à l’ébullition. On peut disposer d’un large intervalle de tem¬ 
pérature avec réglage au 1/10 de degré; en employant différents 
liquides que l’on fait bouillir sous des pressions variables on a 
obtenu des points fixes de 1/10 en 1/10 de degré. Cette méthode 
(Travers « Cludy of gazes » — Guye) est évidemment plus précise 
que cela n’est nécessaire, car il est difficile d’observer le P. C. à 
plus de 1° près. 

L’appareil dont nous nous sommes servis est beaucoup plus 
simple que celui nécessité par l’emploi du bain de vapeur sous 
différentes pressions, il a l’avantage de permettre de monter 
beaucoup plus haut avec facilité et peut protéger éventuellement 
contre les projections résultant de la rupture du tube. 

Description. — C’est un bloc cylindrique de métal bon conduc¬ 
teur de la chaleur (l’aluminium convient bien, le cuivre serait 
encore préférable) et chauffé électriquemènt sur toute sa hauteur. 
U est percé de deux trous, l’un suivant l’axe, l’autre parallèlement. 
Celui-ci destiné à recevoir un thermomètre, celui-là le tube conte¬ 
nant la substance à étudier. Une fente de 2 mm. de large taillée 
suivant une génératrice et pénétrant jusqu’à la cavité centrale 
permet de voir, lorsque l’éclairage est suffisant, le tube et son 
ménisque. 

Le chauffage est assuré par un fil en nickel isolé au moyen 
d’amiante, mais afin de ne pas obstruer la fente, l’enroulement se 
fait en lacet. Des clous, plantés de centimètre en centimètre de 
chaque côlé de la fente permettent au fil isolé de laisser la fente 
libre. (1) 


(1) Un dispositif comprenant deux blocs analogues a déjà servi à l'un de 
nous pour la détermination des pressions de vapeur saturante des métaux alca¬ 
lins. {Ann. Ckim. Phys., (8), 1913, t. 28, p. 613). 
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Etude thermique de T appareil. — Un thermomètre Baudin de 
• petites dimensions étant placé dans l’axe entre deux bouclions 
d’amiante, exactement dans la position occupée ensuite dans le 
tube, ses indications étaient comparables a celles fournies par un 
autre thermomètre placé dans le deuxième trou. Il y a concor¬ 
dance parfaite si l’on a soin de chauffer lentement; par exemple 
de n’élever la température que de 1° ou de 1°,5 par minute. On 
n’observe jamais dans ces conditions d’écart supérieur à 0°,5 et 
avec des précautions on peut arriver à 0°,1. 





• o;2 


Le chauffage électrique permet du reste de faire une première 
observation grossière en montant de 4° ou 5° par minute, puis le 
point intéressant, étant fixé approximativement on peut le déter¬ 
miner avec exactitude en chauffant ensuite avec la lenteur dési¬ 
rable. 

» 

Température critique de T oxychlorure de carbone COCP. 

L’oxychlorure de carbone ou phosgène, préparé dans l’industrie, 
contient toujours du chlore et un peu de produits sulfurés tels que 
S0 2 G1 2 et S*OCl 2 . 

Une première distillation fractionnée faite de la bouteille où il 
est renfermé dans un tube de verre refroidi par la glace et le sel 
le débarrasse des produits sulfurés qui ont un point d’ébuUition 


i 
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bien supérieur. Un séjour de 24 heures sur le mercure suffit pour 
absorber le chlore libre qui colore le liquide en jaune même après 
plusieurs distillations. 

Le chlore étant ainsi éliminé on peut redistiller le liquide dans 
un tube étroit et épais pouvant résister à plusieurs atmosphères. 

Plusieurs lectures faites dans les deux sens ont donné comme 
moyenne 183° à 1/2 degré près. 

Ce nombre est en somme peu éloigné de 190° que l’on peut cal¬ 
culer par la formule du Marcel Oswald (1) : 


1 



où a est le coefficient de distillation du liquide à T° et T r la tem¬ 
pérature critique. 
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Densité, compressibilité et masse atomique de l'argon ; 
A. LEDUC (C. /?., t. 167, p. 70; 7.1918). — L’argon pur, a une D. 
limite = 1,3787. Sa compressibilité a été étudiée entre 1 et 5 atm. 
Le coef. moyen d’écart à la loi de Mariotte, à 14° et entre ces 
limites, est de 10,2.10~ ô par cm. de Hg (pour les gaz normaux : 
8,5. ÎO- 6 ^ L’argon ne se place donc pas dans la série normale. Le 
vol. moléculaire est : 0,9990 (Oxygène= 0,9992). La masse mol. 
(pii se confond avec la masse atomique est de 39,91, sensiblement 
égale au chiffre de Ramsay et Travers. r. fabrk. 

Equilibres du système ternaire : eau, sulfate de sonde et 
sulfate d’ammoniaque; C. MATIGNON et F. MEYER (Ann. de 
Chim. (9), t. 9, p. 251-292, t. 5 et 6; 1918).— Voir Bull. (4), t. 23, 
p. 437. 

Sur la tension de la vapeur saturée des corps octoatomiques ; 
E. ARIÊS (C. R. f t. 167, p. 118; 7.1918). — Les tensions de 
vaporisation de HCO a CH 3 , C 2 H ft Cl, C*H 5 Br, sont régies par une 
même relation, et sont en harmonie pour satisfaire à la loi sur les 
états correspondants. r. fabre, 


(1} C. R.y 191%, t. 54, p. 61 
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Sur les tensions de la vapeur saturée des corps d'une ato¬ 
micité élevée ; E. ARIÉS ( C . B. t t. 167, p. 267; 8.i918). 


Sur les combinaisons du sulfate acide de zirconyle avec 
quelques sulfates alcalins (Na-NH 4 ); Ed. CHAUVENET etM Ue H. 

GUEYLARD (C. /?.,* t. 167, p. 126; 7.1918). — Des mesures de 
chaleur de mélange et de cryoscopie montrent l’existence de 
sulfates doubles en sol. conc. Des mesures therinochimiques per¬ 
mettent de retrouver à l’état solide les comp. préc. et de déter¬ 
miner des combinaisons dont l’existence en sol. est incertaine. Ces 
recherches indiquent l’existence des comp. suivants : 

2 T Zr<^° . S0 3 "13 S0 4 Na a et 3 1 Zv/° .SOMSSO^Na* 

L X S0 4 J L x sr>4 J 

A) yO 

Zi< S0 3 ,S0‘(NH 4 ) 2 et Zi< .S0 3 /2S0^(NH^)2 

\so*. \so 4 


dont les hydrates ci-dessous sont stables à l’air, à T ord. : 



.SO 3 3S0 4 Na 2 .8H 2 0 


et 3 



2S0 4 Na 2 .7 H^O 



S()'mNH 4 ) 2 .3H 2 0 



/O 

Z1 < . SO 3 , S0 4 ( N H 4 )-. 3 H 2 0 

X S0 4 

R. FABRE. 


Sur l’azoture de zirconium ; P. BRUÉRE et Ed. CHAUVENET 

(C. /?., t. 1Ô7, p. 201; 7.1918). — En chauflant tous les dér. 
ammoniés de ZrCI 4 on Obtient les réactions suivantes : 

(à 225-250°) Zr(NH 3 ) 4 Cl 4 — 4 HCl + Zr(NH 2 ) 4 (amidure) 

(à 300°, Zr(NH*)‘ ® SNH» + Zr(NHp 

(à 350°) 3Zr(NH) 2 = 2NH 3 +Zr 3 N 4 (azoture) 

* 

Zi^N 4 est blanc grisâtre, insol. et inalt. dans H*0. Par KOH 
fondue, donne zircone et NH 3 . Quelle que soit T de prép. de l’azo- 
ture, les auteurs n’ont jamais obtenu Zr a N 3 et Zr 3 N 8 , signalés 
antérieurement et d’existence douteuse. Ce résultat est en accord 
avec la tétravalence constante de Zr. r. fabrb. 


Sur la fonction acide du tétroxyde d’osmium; L. TSCHU- 
GAEFF (C. /?., t. 167. p. 162 ; 7.1918). — L’auteur a obtenu les 
sels suivants : [0s0 4 .2K0H], [Os0 4 .*RbOH], [Os0 4 .CsOH], 
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(20s0 4 .Cs0H], prouvant la fond. ac. de OsO 4 . Ce sont des comp. 
crist., bruns ou orangés, sol. H*0. Les sol. aq. Bont fort 4 hydro- 
lysées, et sont titrées par un ac. minéral en prés, hélianthine. On 
peut fixer le type de l’ac. [20s0 4 .H*0] en obtenant sa comb. 
avec la base complexe [Rh.4Py.Cl*]OH. (Py ~ pyridine), pail¬ 
lettes jaunes de formule : [Rh.4Py.Cl*]OH, 2OsO 4 . 

R. FABRE. 

Une réaction nouvelle de l'osmium ; L. TSCHUGAEFF {C. R., 
t. 167, p. 235 ; 8.1918). — Si l'on chauffe, quelques minutes, une 
sol. de Os, à l’état de OsO 4 ou de K*OsCl 6 , avec de la thiourée en 
excès et qques g u# HCl, le liqu. se’col. en rouge. Sensibilité : 
1/100.000. Le comp. rouge formé corresp. à [Os.6(NH , .GS.NH*)] 
C1 3 .H*0, dérivé d’une base analogue aux sels lutéocobaltiques, 
chromiques, etc., du type [Go.6NH 3 ]X 3 . h. kabre. 

Sur la formation du coke; G. CHARPY et M. GODCHOT(C. /?., 
t. 467, p. 822; 8.1918). — On peut améliorer notablement la 
qualité d’un coke en procédant à une recherche préalable de con- 
• ditions optima dans chaque cas. La détermination du trait, ther¬ 
mique le plus avantageux permet d’étendre, d’une façon appré¬ 
ciable, la série des charbons à coke (voir Bail. (4), t. 23, p. 48). On 
obtient aussi un résultat intéressant en cokéflant des mélanges de 
charbons de qualités différentes. On peut additionner un charbon 
trop maigre (Brassac), ne s’agglomérant pas par cuisson, de brai 
et de goudrons provenant de dist. antérieure. Certains charbons 
trop riches (Durham), donnant un coke boursouflé friable, main¬ 
tenus assez longtemps, à 450°, fournissent un produit de bonne 
qualité, par élimination partielle de mat. volatiles. R’. fabre. 

Sur les amides hypochloreux, hypobromeux et hypoiodeux; 
E. BOISMENU (Ann. de Chim. (9), t. 9, p. 144-188; 3.4.1918). — 
Voir Bull. (4), t. 11, p. 355, 558, 687, 967). r. fabre. 

Sur la fonction amide ; J. BOUGAULT (C. /?., t. 166, p. 955 ; 
6.1918, et Journ . de Ph. et de Ch. (7i, t. 18, p. 193-201 ; 10.1918. 
(voir Bull. (4), t. 23, p. 276;. * r . fabre . 

Sur la présence d’un alcaloïde fixe dans le genêt à balais ; 
A. VALEUR (C. /?., t. 167, p. 26 ; 7.1918). — Les eaux mères du 
sulfate de spartéine, alcalinisées à C0 3 Na a et épuisées à l’éther, 
abandonnent à ce solvant un mélange d’alcaloïdes dont on sépare 


i 




488 EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS. 

la spartéine, par dist. sous P. réd. Le résidu (2 à 3 0/0 de la mat. 
mise en œuvre), traité par un mélange de C*H 8 0 et GHG1 3 , fournit 
un produit crist., comb. de CHC1 3 et d’un nouvel alcaloïde, la 
sarothamnine , avec un R* de 1 0/0 des eaux mères de suif, de 
spartéine. Sarothamnine-chloroforme , F, 127° (déc.), a t , = — 38°,7 
(sol. CHC1 3 , 4 0/0). Perd CHC1 3 dans le vide. Le résidu dissous 
dans C s H*0 b* donne des crist. blancs de sarothamnine-alcool- 
éthylique , F. 90° environ (déc.),‘a ri "—25°,0 ïsol. C 8 H 8 4 0/0>. 
L’alcaloïde crist. dans les 2 cas avec i/2 mol. de solvant, et cor¬ 
respond à la formule C IB H n N*. On ne peut l’obtenir à l’état crisi. 
Base non sat., monoacide à la phtaléine, isomère de la spartyrine, 
produit d’oxyd. ménagée de la spartéine. Ne préexiste peut-être 
pas dans genêt, elle semble résulter de la déc. d’un autre alca¬ 
loïde, probablem 1 oxygéné. L’étude de ses sels aura lieu ultérieu¬ 
rement. R.~ PABltE. 

Sur un nouvel alcaloïde volatil du genêt à balai; A. VALEUR 
(C. /?., t. 167, p. 163; 7.1918). — Après sép. des bases préc., le 
li {. résiduel, traité par excès de NaOH et éther, fournit un alca¬ 
loïde volatil et lévogyre, la génistéine . On l’obtient par dist. sous 
P. réd. de la sol. éthérée, sép. du monoiodhydrate par crist. fraet., 
isolement de la base par NaOH et éther; crist. en hydrate à l’air 
humide. L’alcaloïde anh., prép. par déc. de celui-ci, F. 60°,5; 
Eb 5 = 139°,5— 140°,5. C I8 H* 8 N*, absorbant facilement 1 H*0. Son 
hydrate, a 0 =— 52°,3 (sol. G*H 8 0, 4 0/0). Base, saturée et non 
méthylée à N, inonoacide à la phtaléine, néanmoins biacide. 
Picrate C 18 H Î8 N* = 2C 8 H 4 (NO*) 3 OH, crist. en feuilles de fougère 
(acétone) F. 215° (déc.). CA/orop7/î/Ï7?^eG l8 H* 8 N*,2HGl.PtGl*+ 
2,5H*0, prismes noircissant sans F. à 235°. Chioraurate 2(C I8 H* 8 N 4 , 
2HCl) 3 AuCl 3 , prismes jaunes, noircit à 165°, F. 188° en foisonnant. 

R. FABRE. 

Simplification à la technique des dosages gazométriques ; 
A. RENAUD ( Journ, de Plu et de Ch. (7), t. 17, p. 104-106; 

8.1918) . 

Sur le dosage des nitrites ; F. DIENERT (C. /?., 1. 167, p. 366; 

9.1918) . —Technique basée sur la réaction : NaNO a -|-2Hl =Nal 

I-|-N0 4- H*0, qui, en l’absence de O de l’air, donne, par iodo- 
métrie, des résultats très précis. On titre ainsi facilement 3 mgr. 
de N nitreux à 2 0/0 près. r. fabre. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


séàîsce du 10 Juillet 1919, 

Présidence de M. Faucon, vice-président. 

Le procès-verbal de la séance du 16 mai est lu et adopté. 

MM. Massol et Faucon exposent le parallélisme remarquable 
qu’ils ont observé entre le phénomène d’absorption des radiations 
ultra-violettes, qu’ils étudient depuis plusieurs années et le phéno¬ 
mène de biréfringence magnétique décrit par MM. Colton et 
Mouton. 

Les composés de la série aromatique (à noyau benzénique et 
naphtalénique), les composés cétoniques, les dérivés nitrés, le 
sulfure de carbone, les dérivés iodés du méthane qui présentent 
la biréfringence magnétique, sont précisément ceux qui exercent 

une action sélective sur les radiations ultra-violettes et donnent 

» 

un spectre avec uge ou plusieurs bandes d’absorption. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 54. — Etude de l’oxydation catalytique de l’ammoniaque (1) ; 
par MM. Panl PASCAL et Eugène DECARRIÉRE. 

(6.1.1919) 

Nous avons effectué le bilan de l’oxydation du gaz ammoniac 
par l’air en faisant varier la forme du catalyseur, la température 

t 

(1) Ce mémoire constituait le pli cacheté n° 249, déposé le 6 janvier 1919. 
soc. chim., 4* skh., t. xxv, 1919. — Mémoires. 33 
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* 

de la réaction, la durée de contact et la composition des mélanges 
gazeux soumis à la catalyse. 

De Pair est chargé de gaz ammoniac par barbotage dans une 
solution aqueuse de ce gaz, puis desséché sur de la potasse caus¬ 
tique. Il est alors admis dans un tube de quartz contenant le cata¬ 
lyseur et chauffé extérieurement dans une grille à combustion; la 
température est donnée par un pyromètre dont le couple pénètre 
au centre du catalyseur. Les gaz produits par la catalyse passent 
ensuite dans une série de petits barbotteurs, à solution aqueuse 
de soude pour les premiers, d’acide sulfurique pour le dernier, et 
se rendent enfin dans un aspirateur à débit sensiblement constant. 
On absorbe ainsi tous les composés oxygénés de Pazote (la pré¬ 
sence de N a O n’a pas été constatée) et le gaz ammoniac inaltéré. 

Le dispositif et le mode opératoire, qui seront décrits ailleurs, 
permettent d’isoler, en régime permanent, les produits obtenus, 
en partant d’une quantité déterminée du mélange d’air et de gaz 
ammoniac; on rassemble ces produits et on y dose : 

1° L’ensemble de Pazote à l’état de nitrate et de nitrite (ce der¬ 
nier ayant été oxydé au préalable, pour éviter les pertes en pré¬ 
sence d’ammoniaque). 

2° L’ammoniaque qui a échappé à la catalyse. 

Six séries d’expériences ont été taites en utilisant successive¬ 
ment comme catalyseurs : 

1° Des feuilles de platine de 0 n,n \0i d’épaisseur découpées en 
morceaux de 0 cm ,33 sur 12 cm. puis froissées en petites boulettes 
de 7 mm. de diamètre moyen ; 

2° Un tampon bien régulier de fil de platine de 0 mn \02 de dia¬ 
mètre qui, pour un même poids possède la même surface que les 
feuilles précédentes; 

3° Un catalyseur rnultitubulaire, formé d’une bande de « carton 
ondulé » en feuilles de platine de 0 mm ,0i d’épaisseur, et 2 cm. de 
largeur enroulée sur elle-même en spirale; 

4° Un tamis formé par la superposition de 3 toiles de platine 
ayant 400 mailles au centimètre carré et formées d’un fil de 0 mn \05 
de diamètre; 

5° Un tamis formé de5 toiles analogues aux précédentes; 

6° Une couche de grains de sulfate de magnésium anhydre 
platiné superficiellement de 2 mm. à 2 mm ,5 de diamètre moyen, 
analogues à ceux qu’o* emploie pour la synthèse, de l’anhydride 
sulfurique par le procédé Grillo-Schroeder, et maintenus entre 
deux disques d’amiante perforés, dont le premier situé du côté de 
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l’arrivée des gaz avait été imbibé d’une bouillie du même sulfate 
platiné. 

Les tableaux résumant les expériences donnent, pour chaque 
catalyseur et pour chaque vitesse de passage des gaz, la tempéra¬ 
ture le titre T en ammoniac (0/0 en volume dans le mélange 
gazeux) le rendement R en azote oxydé, et, quand il y a lieu, la 
proportion d’ammoniac non transformé; les graphiques corres¬ 
pondants ont été obtenus en portant en ordonnées les valeurs 
de t t en abscisses celles de T et en donnant aux courbes d’égal 
rendement leur allure la plus probable. 

1° SÉRIE D’EXPÉRIENCES. 

Catalyseur lormé de boulettes de plat me froissé. 

Poids de métal 3* r ,9; surface : 370 m a . 

Section du tube 2 c,ï,4 ,2é. 

Longueur du tampon de platine 2 cm ,L 

Vitesse de passage du gaz : 2 V = 10 litres en 12 min. 30 sec. 

Mélanges (Vair et (Tammoniac. 

Les résultats sorri indiqués dans le tableau suivant. 


Tableau I a. 


1 . 

T. 

h. 


. . 

1 - 

H. 

418° 

8.70 

Pour 100 

70.7 

535" 

S. 18 

Pour U» 

88.0 

i 13 

7.88 

71.0 

720 

10.85 

88.3 

120 

7 35 

73.5 

701 

f. . 62 


515 

0.57 


735 

8. 10 

91.0 

025 

5 « • 


707 

■ i. 08 

91. i 

801 

8 .91 

84.1 

030 


91.7 


8.11 

85.7 

735 

9.2 i „ 

92.3 

526 

9,10 

85.8 

072 

0.97 . 

93.2 


7.70 

85,9 

735 

7.4:5 

93.8 

525 

7.13 

80.0 

777 

*. 08 

91.0 

825 

7.99 

80.5 

610 

7. i » 

97.5 

018 

0.57 

87.8 | 

1 

630 

8.12 

99.7 


* 


Il ne passe pas d’ammoniac inaltéré. 
L’amorçage de la réaction se fait à 170°. 
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B. — Mélanges d'air appauvri ou enrichi en oxygène, 

et d'ammoniac. 


L'air A, a été remplacé dans les expériences suivantes par des 
coupages d’air avec de l’oxygène ou de l’azote, ayant les compo¬ 
sitions suivantes : 



air mélangé d’azole de façon à réduire le taux d’oxygène de 25 l ' 


N, _____ 20 

Nj —' — — — 10 

Üj air inél. doxygène de façon à augmenter le taux d’oxygène de 20 





On a obtenu successivement les résuilals suivants : 


Taülkau I h (Mélange oxydant N 3 . 5 ). 


t. 

T. 

R. 

t. 

T. 

R. 

525° 

1.19 

Pour 100 

19.5 

617° 

6.95 

Pour 10) 

81.1 

516 

8.68 

81.9 

o> 

OO 
l Sj 

1.18 

81.7 

656 

5.86 

82.6 

111 

10.00 

81.8 

598 

1.68 

82.9 

690 

1.56 

88.1 

161 

1.18 

81.6 

698 

8.9-2 

90.2 

161 

5.91 

85.5 


• 



Il ne passe pas d’ammoniac inaltéré. 

Dans les tableaux le et 1 d sont relatées des expériences effec¬ 
tuées dans l’ordre où elles se suivent dans une même colonne de 
façon à éviter toute erreur systématique; ici encore pas d’ammo¬ 
niac inaltéré. 

Taülkau I c. 


■ »- 

M'Pinpe oxydant. 

/. 

T. 

R. 

Ni . 

551° 

1 ' 

8.21 

pour 100 

88.25 

A. 

546 



0, . 

555 

8.78 

88.6 

N,. 

686 

9.10 

92.0 

A. 

682 

9.38 

91.5 


686 

9.11 

96.1 

N,. 

718 

1.19 

90.0 

A. 

151 

1.61 

90.1 

Oi . 

180 

1.19 

92.1 
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Mélange oxydant. 



Oi-. 

n 2 . ( 

0 2 .. 



704° 
702 
003 . 
G98 
674 


10.18 

10.15 


R. 

t. 

Pour 100 


88.3 

740° 

88.4 

712 

92.7 

744 

86.0 

743 

91.4 

131 



8.18 

8.58 

8.51 

8.54 

8.17 


89.7 

90.5 

91.1 

89.0 

90.0 


Dans la figure correspondante, certaines valeurs du rendement 
relatives aux expériences des tableaux le et. Ici sont indiquées 




A./, AS/, 

par des chiffres surmontés ou soulignés de traits correspondants 
aux différents dosages d’oxygène, savoir : 

Pour N 2 . Par H 


- Ni 

- A. 

- Oi 

- O, 


— H 

— H 

— ÏÏ 

— ÏÏ 


2* Série d’expériences. 

Catalyseur formé d’un tampon de fil fin de platine de 0 mm ,02 ; 
même tube que précédemment. 
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On a d’abord employé 5 gr. de fil de platine occupant dans le 
tube une longueur de 7 en \8 et fait varier la vitesse de passage des 
gaz entre les valeurs V et 2V (voir plus haut), les rendements 
observés ont pris les valeurs suivantes ; 


Tableau II a (Vitesse do passage V). 


- ...""1 

t. 

T. 

a. 

t. 

T. 

B. 

320° 1 

5.81 

^our 100 

3.0 

820° 

8*41 

t’oor 

4.8 

m i 

5. 03 

34.7 

420 


39.8 

r»25 

5.03 


525 


69.1 

(330 

5.8-2 


630 

8 .35 

82.5 

735 

5.87 


735 

8.35 

82.0 

835 

5.07 

77.5 

835 

8.38 

77.0 


0.00 

13.4 

320 

9.04 

5.1 


fi! 60 

H9! 

420 

9.86 

30.1 

525 

6.60 

64.3 

520 

9.86 

56.5 

HH 

6.60 

83.2 

630 

10.00 

77.7 

735 

6.«0 


735 

9.94 

79.6 

835 

0.67 

79.3 

835 

— > .. . 

9.79 

75.8 









i» 
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La réaction s’amorce à 240°. 

Le passage de gaz ammoniac inaltéré n’a été constaté que 
dans les expériences faites à 320°; on a trouvé à cette température : 

54.2 0/0 d’NH» pour le titre 5.61 

63.1 — — 8.41. 

59.1 — — 9.04 


Tableau HZ> (Vitesse de passage 2 V) 



315o 
120 
530 
635 
'7 35 
830 
325 
120 


5.59 
5 59 
5.69 
5.69 
5.69 
5.16 
6.25 
0.25 


Pour 100 

41.1 

68.3 

82.9 

94.0 

91.8 

83.8 

36.1 
62.5 


320° 

120 

530 

630 

135 

835 

315 

420 


Pour 100 

39.6 

65.5 
81.1 

91.1 
96.0 

86.1 

11.3 

65.6 
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La diminution de la durée de contact améliorant, en général, le 
rendement, en a réduit le tampon de fil de platine au tiers de sa 
longueur initiale, sans modifier le tassage, c’est-à-dire opéré avec 
l* r ,66 le platine occupant une longueur de 2 cm ,6; on a opéré en 
même temps à des vitesses plus élevées, et obtenu les résultats 
suivants : 

Tableau Ilo (Vitesse 2Y). 
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Tableau II d (Vitesse 3 V). 
» 


t. 

T. 

R. 

t 

T. 

• 

R. 



Pour 100 



Puur 100 

4450 

7.16 

51.4 

735° 

8.37 

95.0 

525 

7.16 

61.8 

815 

7.91 

91.1 

640 

7.21 

84.4 

810 

7.53 

88.4 

735 

6.71 

93.9 

903 

8.12 

• 9.5 

790 

6.09 

94.7 

132 

8.90 

53.5 

835 

0.71 

88.8 

525 

8.90 

89.2 

898 

6.71 

18.5 

630 

9.10 

83.3 

420 

7.98 

37.2 

735 

8.90 

87.0 

525 

8 1-2 

56.4 

820 

9.13 

67.5 

630 

7.88 

87.0 

924* 

9.13 

7.0 

650 

7.56 

90.0 






Ü ne passe pas d'ammoniac inaltéré. 

Enfin, le tampon court a été tassé très régulièrement de façon à 
ne plus occuper qu’une longueur de i c; ,5 dans le tube. Dans ces 
conditions, il est toujours passé une petite quantité d’ammoniac 
inaltéré, sur laquelle nous reviendrons plus tard; les résultats des 
expériences sont résumés dans le tableau lie. 
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Tableau Ue (Vitesse 2 V). 


NH 3 

inaltùrt 5 . 


SH 3 

inaltéré. 


582 « 

037 

715 

820 

885 

525 

530 

650 


7.40 


8.26 

8.10 


Pour 100 

71.8 

79.0 

92.5 
90.2 

13.5 

52.5 

59.6 
78.4 


735° 

835 

908 

525 

620 

735 

830 

925 


8.38 

8.18 

7.69 

9.07 

8.71 

8.89 

9.21 

9.23 


Pour 100 Pour H» 

92.2 1.1 

78.3 \ env. 


11.1 

41.4 

75.8 

86.8 
88.0 
16.6 


env. 

0.4 


1.3 


0.7 


tSK jÉc -^£4* 

' / 

/A 

t 

3° Série d'expériences. 

Catalyseur muîtitubulaire en lames plissées 

de 0 m "\01 (Tépaisseur . 

Hauteur du catalyseur ; 2 cm. ; poids au cm 1 ; l fr ,5 environ 
surface totale 380 cm*. 
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On observe les rendements suivants : 


Tableau 111 (Vitesse 2 Y ). 


f . 

T. 

R. 

NH 3 

inaltéré. 

/. 

T. 

R. 

NH 3 

inaltéré. 




Pour 100 



Pour 100 

Pour 10Ô 

517 * ! 

7.24 

81.5 

0.3 

825 ° 

7.84 

87.3 

0 

630 

6.07 


0 

925 

8.44 

4.4 

0 

625 

7.13 

87.5 

0 

517 

10.70 

73.3 

» 

*738 

1.00 

92 . 5 - 

0 

640 

10.81 

85.5 

3.2 

a 

735 

6.08 

93.6 

0 

632 

9.57 

88.8 

2.8 

870 

7.51 

15.4 

0 

710 

8.88 

91.5 

0.7 

110 

7.88 

42.6 

1.1 

752 

9.22 

88.7 

0.2 

517 

8.17 

82.2 

0.6 

810 

8.86 

85.6 

0.2 

630 

8.02 

87.8 

0 

925 

8.62 

6.5 

0 

735 

8.24 

95.7 

0 

935 

8 . 6 t 

5.2 

0 

718 

7.62 

i 

96.3 

0 
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4° Série d'expériences. 

Catalyseur formé par Taccolemenl de 3 toiles de fils fins de 
platine de 0 n,m ,05 de diamètre, ayant 400 mailles en cm a , tendues 
transversalement dans le tube catalyseur; épaisseur de l'empile¬ 
ment : 1 inm. environ. Section du tube identique à la précédente. 


Tableau IV (Vitesse 2 V). 



T. 

K. , 

t. 

T - i 

R. 



Pour 100 



Pour 100 

00 

en 

O 

o 

8.00 

23.5 

747® 

7.72 

82.8 

842 

9.07 

58.9 

795 

8.80 


530 

8.00 

67.6 

688 

9.68 

83.7 

810 

7.18 

71.7 

700 

9.67 

81.4 

590 

7.46 

73.2 

721 

10.58 

81.7 

798 

7.74 

75.8 

635 

9.03 

81.8 

615 

9.87 

76.9 

035 

7.93 

85.0 

815 

9.18 

77.3 

745 

10.49 

85.1 

815 

10.44 

78.1 

620 . 

8.59 

85.4 

802 

9.89 

‘ 78.7 

700 

- 8.80 

85.9 

655 

6.78 

79.0 

713 

6.39 

86.0 

752 

6.29 

79.5 

722 

6.96 

86.2 

768 

7.10 

79.1 

700 

8.69 

86.3 

785 

7.93 

80.6 

757 

8.96 

87.0 

775 

10.57 

80.7 

730 

7.88 

87.5 

590 

691 

9.15 

10.42 

. 81.4 

82.8 

719 

8.31 

87.8 


La réaction s’amorce au-dessus de 240°. 
Pas d’ammoniac inaltéré. 


5° Série d’expériences. 


Catalyseur formé par 5 épaisseurs des toiles do platine précé¬ 
dentes. 
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Tapleau V. 


t. 

T. 

R. 

/. 

T. 

R. 

O 

00 

r- 

9.30 

Pour iOO 

83.7 

641° 

1.53 

Pour 100 

84.3 

710 

8.61 

84.3 

621 

7.78 

83.0 

077 

7.15 

87.1 

631 

8.71 

85.8 

715 

7.74 

84.7 

586 

8.21 

82.7 

739 

8.00 

82.6 

665 

10.45 

89.2 

711 

8.71 

82.7 

587 

8.60 

• 

84.9 

784 

7.05 

33.5 

700 

10.44 

81.7 

r 

7dd 

7.05 

77.2 

605 

10.25 

82.4 

676 

7.92 

89.8 

710 

9.68 

81.0 

706 

8.57 

90.9 

617 

9.47 

85.2 

. 076 

8.99 

93.8 

770 

6.52 

86.3 


Les résultats de ces deux séries sont résumés dans les 
figures IV el V. 


So<3 


r<x> 





IV 


444 ? 2 /^ 
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?OÛ 


ê+e 


y#O* 


&O0* 







LstStp? 42^cxrt£tÂf . '&£<**. or 

6° Série utxpéhiekces. 

Catalyseur formé de mousse de platine sur support solo bit 

Section du tube : 2 cm *,25. 

Poids de la masse de contact : 7 gr. 

Longueur occupée par les grains : 5 cin. 

Tableau Via (Vitesse 2Y). 


/. 

T. 

K. 

/. 

T. 

n. 

8-25° 

9.08 

Pou» 100 

70.9 

771° 

10.16 

Pour HW 

70.2 

757 

8.88 

J71.2 

71-2 

10.11 

68.7 

780 

7.00 

"74.4 

815 

6.76 

73.5 

606 

5.89 

57.1 

718 

6.63 

73:0 

6-24 

8.15 

58.2 

813 

9.13 

73. -2 

704 

7.81 

70.8 

814 

5.08 


541 

8.06 

12.6 

801 

5.47 

76.6 

78-2 

6.15 

74.5 

784 

5.68 

* 

78.6 

676 

9.10 

06.5 

8-21 

8.15 

70.i - 

603 

9.41 

51.9 

800 

10.34 

71.3 

811 

10.07 

“0.0 

! 

800 

10.76 

69.1 
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Il ne passe pas d’ammoniac inaltéré. 

Pour voir si la durée de contact était la cause de la dépréciation 
du rendement on a réduit à 2* r ,5 la masse du catalyseur et obtenu 
les chiffres suivants : 

Tableau VI b. 


• 

T. 

R. 

/. 

T. 

R. 



Pour 100 



Pour ICM J 

872° 

9.-13 

66.8 

680° 

7.70 

66.1 


9.35 

71.8 

613 

7.42 

56.6 

llllmîjrtft pssiii 

9.15 

64.9 

730 

S.31 

72.1 

778 

7.63 

74.4 

. ..J 




Les points figuratifs se placent exactement sur le graphique 
Via, b obtenu en utilisant les chiffres du'lableau précédent. 



L’abaissement du rendement est donc une propriété spécifique 
de la forme actuelle du catalyseur. 


. Conclusions générales. 

I. — Le mélange gazeux ne réagit avec une vitesse appréciable 
qu’au-dessus d’une certaine température t a qui dépend de la forme 













50i MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. 

donnée ou platine, mais non du titre et de la durée de contact. On 
a trouvé les valeurs suivantes de t 0 : 


Lames ondulées. t = 145° 

Lames froissées. t = 170 

Toile de fil de 0 mm ,05. t — 240 

Tampon de fil fin de 0 mm ,02. T ^ 240 


On remarquera que la température d'amorçage croît en même 
temps que la courbure de la surface du catalyseur. 

II. — Aux vitesses de passage expérimentées, il existe pour la 
température et le litre en ammoniac un intervalle dans lequel le 
rendement d’oxydation alteint des valeurs maxima. Ce rendement 
baisse régulièrement quand on s'écarte de cette zône. Au-dessus 
de 900° il est insignifiant; il augmente quand la courbure du cata¬ 
lyseur diminue, ainsi que nous le détaillerons à la fin. 

III. — Au moins dans le cas du catalyseur constitué par des 
boulettes de feuilles de platine froissées l’enrichissement de l’air 
en oxygène améliore légèrement le rendement. 

En employant d'abord de l’air enrichi d’azote (tableau I2>) puis 
en opérant dans des conditions, tout à fait comparables (expé¬ 
riences effectuées sans interruption dans la chauffe), avec trois 
mélanges (tableau le) ou avec cinq mélanges oxydants (tableau Itf) 
on a pu mettre en évidence l’existence d’une proportion optima 
d’oxygène, qui doit être voisine de 25 0/0 environ. 

IV. — L’ammoniac non transformé en oxydes de l’azote est, 
dans presque tous les cas, intégralement perdu sous forme 
d’azote; trois cas ont fait exception : 

4* Celui peu intéressant au point de vue pratique, des tempé¬ 
ratures voisines de 320°, lorsque la vitesse de passage étant 
faible, la température du catalyseur est entretenue principalement 
par la source de chaleur extérieure, la proportion d’NH 3 inaltéré 
peut dépasser 60 0/0 (tableau lia). 

2° Celui du catalyseur alvéolaire industriel qui laisse passer 
des quantités d’ammoniac, croissant avec le titre du mélange 
initial et augmentant aux basses températures, pour devenir nulles 
dans la zone de rendement optimum. 

3° Celui du catalyseur en fils fins très tassés (tableau Ile); il 
passe alors une faible quantité d’ammoniac inaltéré à peu près 
proportionnelle au titre et indépendante de la température. Il est 
vraisemblable qu’en raison de la diminution de perméabilité du 
tampon de platine, une portion notable du mélahge gazeux passait 
par des voies de plus facile cheminement avec une vitesse bien 
supérieure à la vitesse moyenne. 
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Conclusions particulières. 

I: — Catalyseur en boules de platine froissé. 

Cette forme de catalyseur a fourni, pour le titre optimum 8, des 
rendements ne baissant pas au-desssous de 95 0/0, dans un inter¬ 
valle de température de près de 100°; elle présente donc un avan¬ 
tage marqué sur les autres formes de catalyseurs étudiées. Do 
plus le milieu de cet intervalle, c’est à-dire l'optimum de tempé¬ 
rature, est situé à 650°, soit 100° au-dessous de l’optimum relatif 
aux autres formes de catalyseur. Le rendement qui, dans tous les 
cas, tombe à zéro vers 900°, baisse donc ici beaucoup moins vite 
quand la température s’élève accidentellement au-dessus de sa 
valeur de régime. Enfin, l’examen sur les différents graphiques, 
des points les plus à droite des courbes de rendement 90 montre 
de suite que c’est aussi pour cette forme de catalyseur que l’ac¬ 
croissement de titre à l’effet le moins nuisible. 

II. — Catalyseur en forme de tampon de fils Uns . 

L’examen des réseaux de courbes correspondant à diverses 
valeurs de la vitesse de passage montre que pour des durées de 
contact décroissantes (variant comme les nombre 1, 1/2, 1/6, 1/9 
et 1/12 la durée de contact maxima étant de 2” c ,6) le rendement 
s’élève en général et se trouve de moins en moins affecté par 
l’élévation du titre et môme de la température. 

III. — Catalyseur alvéolaire. 

Donnant mêmes rendements que les fils fins, il leur est cepen¬ 
dant préférable pour les forts titres et en raison de la moindre 
résistance qu’il offre au passage des gaz. il conserve cet avantage 
quand on le compare aux boulettes de platine froissé, mais pro¬ 
cure un rendement moindre et laisse filer des quantités sensibles 
d’ammoniaque aux faibles débits. 

IV. — Catalyseur formé de toiles de platine. 

Trois toiles suftisent pour qu’on ne trouve plus d’ammoniac 
dans les gaz de la combustion, mais les rendements optima sont 

soc. ciiju., 4 e sér., t. xxv, 1919. — Mémoires. 3i 
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inférieurs à ceux des autres dispositifs; on ne les atteint qu’avec 
un surdosage en ammoniac. 

L’adjonction de deux autres toiles permet de remonter le ren¬ 
dement de 87 à 04 0/0 environ, tandis que le taux optimum d’am¬ 
moniac passe de 8,5 à 9 0/0; en même temps la température 
optima s'abaisse et l’influence défavorable d’une surchauffe s'ac¬ 
centue notablement. 



Fig. 7. 


D’une façon générale, par conséquent, l'emploi de platine en 
fils lins c’est-à-dire à surface de forte courbure, ne parait pas 
avantageux toutes c-hoses égales d'ailleurs; il semble que le relè¬ 
vement du rendement constaté quand on passe de 3 à 5 toiles soit 
dé à ce qu’une pins grande épaisseur de calai ysenr permet d’opé- 
rar à une plus fosse température. 
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V. — Catalyseur formé de mousse de platine 

d'un support soluble . 

€► 

a 

Gomme dans le cas des fils fins le rendement de cette forme 
de catalyseur est très peu sensible aux variations du titre en 
ammoniaque et même de la température. 

Toutes choses égales d’ailleurs, cette forme de plaline est beau¬ 
coup moins avantageuse que tout autre type de catalyseur. 

Le résultat le plus net de cette première série d'essais consiste 
dans la mise en évidence, non seulement du rôle de la tempéra¬ 
ture et de la concentration des gaz en ammoniac, mais encore de 
la courbure de la surface du catalyseur. Malgré la difficulté qu’il 
peut y avoir à comparer des expériences effectuées dans des con¬ 
ditions très différentes, on se rend compte très facilement de cette 
influence en examinant successivement les graphiques, I, V, II/; 
et VI ab, correspondant à des formes de platine de courbure pro¬ 
gressivement croissante et que nous représentons ici en réduction 

(fi g- 7). 

La température optima monte régulièrement de 650° à 775° 
environ, au fureta mesure que la courbure augmente; en même 
temps le rendement maximum baisse assez régulièrement de 
100 0/0 à 75 ou 80 0/0 enfin, les courbes d’égal rendement s'ou¬ 
vrent peu à peu, surtout du côté des bas litres en ammoniac, 
devenus relativement plus tolérants et sur lesquels se déplace peu 
à peu la zone de rendement maximum. Si on néglige ce dernier 
point peu apparent, il semble que la température devienne le 
facteur principal du phénomène, quand la courbure du catalyseur 
augmente. 

(Faculté fies sciences de Lille, 1919). 


N° 55. — Sur les dolomies bathoniennes de Mouréze (Hérault) ; 

par MM. FAUCON et ANINAT (1” note). 

(3.6.iM9) 

Les dolomies jurassiques constituant le cirque de Mourèze ont 
un aspect ruiuiforme très pittoresque, elles formant un baue de 
direction nord-nord-est, sud-sud-ouest enclavé en partie par le 
permien Lodèvois, les basaltes de l’Escandolgue et les terrains 
primaires de Cabri ères. 

Ces dolonnies ne paraissent pas fossilifères; du moins, jusqu’ici, 
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les recherches de fossiles ont été vaines, ce sont les roches encais¬ 
santes qui permettent de faire remonter leur formation à l’étage 
bathonien. Elles se rangent, par leur aspect, parmi les dolomies 
saccharoïdes*. La roche est fragile s’effrite à sable. La cassure 
grenue, jaunâtre offre par endroit des points brillants de calcite. 
La poussière a l’aspect jaune ferreux. 

Les échantillons minéraux ont été prélevés suivant une ligne 
nord-sud traversant le cirque et partant de la crête de Saint-Jean- 
d’Aureilhan pour aboutir à la roule de Clermont-l’Hérault. 

Nous avons étudié quelques échantillons prélevés à différentes 
hauteurs d'un rocher ruiniforme (Le Sphinx) situé au centre du 
cirque. Enfin, nous avons analysé quelques échantillons prélevés 
sur la crête de Saint-Jean-d’Aureilhan. Cette crête, entièrement 
enclavée dans les roches dolomitiques s’est montrée constituée 
par des calcaires appartenant au jurassique supérieur. 


L’analyse chimique nous 

a donné les résultats moyens suivant?: 

i» 

Échantillons. 

1 

0 

7 

8 

9 

10 

Densité 15°. 

2,823 

2,852 

2,891 

2,884 

2,873 

2,78t 

Humidité (110°) .... 

0.18 

0.10 

0.05 

0.12 

0.06 

0.20 

Silice insolubilisce . 

1.00 

0.56 

0.26 

1.20 

0.34 

0.66 

Fe 2 0 3 , A1 2 0 J . 

0.74 

0.46 

0.10 

0.40 

1.75 

5.06 

CaO. 

29.95 

30.76 

32.67 

20.13 

29.05 

51.73 

MgO. 

20.72 

20.54 

19.45 

21.62 

20.90 

0.00 

CO 2 . 

46.42 

46.85 

47.18 

47.05 

46.61 

41.30 

Chlorures... 

traces 

traces 

traces 

traces 

traces 

*► 

Sulfates.. 

néant 

néant 

néant 

néant 

néant. 

U 

Pour 100. 

99.07 

99.27 

99.71 

99.52 

99.61 

99.55 

u i CaO 

Hn ni ui im 

2.89 

2.99 

3.35 

2.09 

Us 


I Ut J 9 J Mil 4 - . ■*•••♦ 

MgU 

c> 

M 


-> 

** 

t 




La teneur en silice, eu alumine et en oxyde de fer est minime. 
La proportion de chaux et de magnésie est voisine de celle qui 
correspond à la composition du carbonate double théorique de 
calcium et de magnésium< CaO =30.5; MgO=21.7; GO a — 47.8>. 

L’échantillon n° 10 provient de la crête de St-Jeân-d’Aureilhan, 
c’est un calcaire ordinaire renfermant de très faible quantité de 
magnésium. Ces dolomies renferment des traces de chlorures; les 
sulfates sont complètement absents. 

Les densités ont été déterminées sur les échantillons réduits en 
poudre ; nous nous sommes servis do la méthode du flacon en 
employant comme liquide intermédiaire le tétrachlorure de car- 
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bone. On évite ainsi les différences dùes à la présence des bulles 
d’air adhérentes au produit pulvérulent (1). 

L’étude en plaques minces des différents échantillons faite en 
lumière ordinaire et en lumière polarisée montre que ces roches 
n’ont pas une structure homogène. Elles sont constituées par un 
assemblage de cristaux différemment orientés où l’on différencie 
les crislaux de calcite des cristaux de dolomite. Les dimensions de 
ces cristaux varient de 0,04 à 0 ram ,10. En général les préparations 
décèlent la formation miarolithique de la roche avec dépôt ulté¬ 
rieur de fins cristaux de calcite dont les dimensions varient de 
0,0015 à 0 ,:im ,003. Ceux-ci tapissent les espaces intercristallins 
formant de véritables géodes disposées en chapelet. Cette consti¬ 
tution permet d'expliquer l’aspect déchiqueté des rochers dolomi- 
mitiques de Mourèze. Sous l’influence du vent et de la pluie la 
partie extérieure de la roche est arrachée suivant les lignes de 
plus faible résistance marquées par le chapelet de géodes. Les 

m 

amas de cristaux restant forment avec leurs lignes brisées, angu¬ 
leuses, les profils pittoresques si caractéristiques. 

Conclusions .—-Les dolomies bathoniennessaccharoïdesde Mou¬ 
rèze ne sont pas des roches homogènes. Elles sont constituées par 
un assemblage irrégulier, vacuolaire, de cristaux de calcite et de 
dolomite contenant une faible quantité d’autres éléments chi¬ 
miques. Cependant leur composition moyenne se rapproche d’une 
façon remarquable de celle du carbonate double de calcium et de 
magnésium théorique. Elles ne se montrent pas fossilifères et leur 
formation bathonienne est fixée par la présence, au-dessus de ces 
dolomies, des calcaires à Ammonite Diplex et de l’Oxfordien non 
dolomilique i2). 

» 

N" 56. — Sur les dolomies compactes de Saint-Barthélémy 
(Hérault) ; par MM. FAUCON et ANINAT (2 e note). 

(3.6.1919) 

Les dolomies compactes de Saint-Barthélémy se trouvent à 
l’extrémité orientale du banc jurassique de Mourèze, dans une 
dépression en forme de cirque située entré les Bories, sur la 
route de Clermont à Lodève, et les basaltes de Lacoste. 

Ces dépôts ne paraissent pas fossilifères mais la nature des 

formations limitrophes, notamment le contact immédiat des dolo- 

♦ 

i\) Lk Ciiatelieh et F. ItoGiTCH, C. /?., 1916,T. 103, p. 459, 

(2) De Kqcville, B. S. G. F. (2), 186S, t. 26, p, 976. 
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mies saccbaroïdes de Mourèze, permet de les classer parmi les 
dernières assises du bathonien. L’aspect général de ces dolomies 
forme un contraste frappant avec les dolomies saccbaroïdes. La 
roche est compacte, résistante ; la cassure ast mate ; par endroit 
elle se débite en dalles épaisses d’aspect gris cendré. La poussière 
est légèrement jaune terne. 

Les échantillons analysés ont été prélevés suivant nne ligne est- 
ouest à droite et à gauche du ruisseau de Saint-Barthélémy qui 
traverse le cirque en direction nord-sud. Les résultats moyens de 
nos analyses chimiques sont les suivants : 


échantillons. 

t3 

14 

15 

16 

17 

Densité 15°. 

2,796 

2,833 

2,795 

2,835 

2,783 

Humidité. 

0.08 

0.06 

0.16 

0.10 

0.06 

Silice insolubiliséo ... 

1.70 

1.90 

8.76 

3.20 

2.46 

Ke*0», AJ 2 0 3 . 

4.90 

0.20 

1.70 

0.5Ü 

0.34 

CaO. 

28.59 

30.49 

26.41 

28.86 

31.85 

MgO. 

19.81 

20.18 

19.81 

20.99 

48.73 

CO 2 . 

44.35 

46.24 

42.63 ' 

45.66 

45.74 

Chlorures. 

traces 

traces 

traces 

tracas 

traces 

Sulfates. 

néant 

néant 

néant 

néant 

néant 

Pour 100 . 

99.43 

99.07 

90.47 

99.31 

99.18 


2.88 

3.02 

2.66 

2.74 

r.t. 40 

.. . 

Ha » urt MgO. 

2 


2 

2 

9 

• 

La teneur en silice de 

ces échantillons 

est plus élevée que celle 


qæ nous avons trouvée dans les dolomies saccharoïdes de Mourèze. 
Certains échantillons renferment également une proportion plus 
élevée d'oxyde de fer et d’alumine. Cependant la teneur en 
magnésie est fort proche de celle qui correspond au carbonate 
double théorique de calcium et de. magnésium (3! 1.7 0/0). Les 
chlorures s’y trouvent à l'état de traces; les sulfates sont absents 
comme dans les dolomies de Modrèze. 

L’éiude en plaques minces de quelques échantillons, flaite en 
lumière ordinaire et en lumière polarisée montre que ces dolomies 
sont constituées par un enchevêtrement de cristaux très petits. 
Les rhomboèdres de calcite sont assez rares, les crLtaux de dolo¬ 
mite plus nombreux. L’ensemble constitue une masse de micro- 
lilhes dont les dimensions varient de 0,003 à 0“ m ,006. On y remar¬ 
que de fines granulations de limonite. 

Conclusions. Les dolomies bathouienœs de Saint-Barthélémy 
sont des roches compactes à petits cristaux de calcite et de dolo- 
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mile. On y rencontre, en général, une certaine quantité d'autres 
éléments chimiques, parfois la proportion de silice n'est pas négli¬ 
geable, mais la teneur en magnésie est toujours remarquable. 

* 

N° 57. — Sur les dolomies dévoniennes de Villeneuvette 

(Hérault); par Mil. FAUCON et ANINAT (3® note). 

» 

(3.6.1919) 

Ce massif dolomitique dévonien est situé au sud du banc juras¬ 
sique de Mourèze, il s'appuie contre le grès bigarré du trias à 
Villeneuvette et se trouve, dans un espace restreint, en concor¬ 
dance avec la série des calcaires paléozoïques de Gabrières : le 
silurien et le carboniférien. Le pic de Bissous domine l’ensemble. 

Ces dolomies n’offrent pas de fossiles. La nature des terrains 
environnants permet de les classercependant à l’étage du dévonien 
moyen. La masse est considérable, elle forme l’ossature de toutes 
les collines qui environnent Gabrières. 

La roche est d’un gris terne jaunâtre, compacte, à cassure 
miroitante. L’aspect n’est pas uniforme, tantôt elle se présente en 
banc épais, tantôt en dalles minces intercalées de lits de barytine 
laminaire blanche. 

Les échantillons analysés ont été prélevés aux environs du 
carrefour de la route de Mourèze et de celle de Bédarieux. Ges 
échantillons sont résistants, de couleur gris foncé, parfois gris 
cendré; la poussière est d’un jaune terne. 

L’analyse nous a donné les résultats moyens suivants : 


Échantillons . 

18 

19 

20 

Densité 15°. 

... 2,875 

2,842 

2,808 

Humidité (110°). 

... 0.12 

0.10 

0.12 

Silice insol utilisée. 

... 1.50 

1.30 

6.00 

Fe 2 0 5 Al 2 0 3 . 

... 4.56 

2.20 

1.85 

CaO. 

... 30.76 

30.22 

27.50 

MgO. 

,... 18.01 

19.81 

19.81 

CO 2 . 

.... 44.09 

45.64 

44.19 

Chlorures . 

.... néant 

néant 

néant 

Sulfates . 

.... néant 

néant 

néant 

Tour 100. 

.... 99.04 

99.27 

99.47 

Kaooort.. . 

3.41 

3.04 

2.77 

n 1 MgO 

’ ' ‘ ‘ 2 

2 

2 


La proportion des substances étrangères à la calcite et k la dolo- 
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mite est parfois plus élevée que celle trouvée dans les dolomies 
jurassiques de la même contrée, cependant la magnésie s’y ren¬ 
contre toujours en proportion supérieure à 18 0/0, teneur peu 
éloignée de celle du carbonate double decalcium et de magnésium 
théorique (21.7 0/0), Ces dolomies paléozoïques ne renferment ni 
chlorures ni sulfates. Examinées en plaques minces les dolomies 
dévoniennes de Villeneuvette se présentent sous l’aspect d’une 
roche de constitution miarolithique formée de cristaux distincts de 
calcite et de dolomite avec des espaces vacuolaires tapissés de fins 
cristaux de calcite. Les cristaux de calcite et de dolomite sont bien 
plus grands que dans les dolomies jurassiques que nous avons 
étudiées, ils mesurent 0 m “,150 environ. La liinonite s’y rencontre 
sous forme de globules noirâtres. 

En résumé, les dolomies dévoniennes de Villeneuvetle sont des 
roches compactes à gros cristaux de calcite et de dolomite. La 
teneur en fer, alumine et silice atteint parfois des proportions non 
négligeables, les chlorures et les sulfates en sont absents, enfin la 
proportion en magnésie reste toujours remarquable. 

N° 58. — Sur la réduction électrolytique de l'acide phényl- 
acétique; par MM. G. MARIE, R. MARQUIS et BIRCKENS- 
TOCK. 

(17.0.1919.) 

La méthode de réduction électrolytique, appliquée aux acides 
organiques, n’a dpnné jusqu’ici de résultats intéressants que pour 
les acides de la série aromatique. Cari Mettler {D. ch. é?., 1905, 
p. 1715) a pu transformer ainsi en alcools correspondants les 
acides benzoïque, o- rfi- et /?~chlorobenzoïqucs, o- et m-amino- 
benzoïques, m-oxybenzoïque. 

Dans la série grasse, au contraire, les acides monobasiques 
résistent à la réduction électrolytique; seul, l’acide oxalique se 
laisse facilement réduire en acide glyoxylique, encore est-ce là un 
cas très particutter, l’acide oxalique n’étant comparable, par sa 
structure, à nul autre acide organique. 

L’occasion s’étant présentée pour nous d’essayer la réduction 
électrolytique de l’acide phénylacétique en alcool phényléthylique, 
nous désirons indiquer les résultats obtenus; non point que ces 
résu’tats aient conduits à une méthode de préparation avanta¬ 
geuse de l’alcool phényléthylique, mais parce qu’ils montrent que, 
dans la série des acides alicycliques, la réduction n’est pas abso¬ 
lument impossible. 
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Nous avons d'abord répété les essais de Mettler-relatifs à la 
réduction de l’acide benzoïque, tant pour nous mettre la méthode 
en mains que pour nous assurer, étant donné la délicatesse de 
cette méthode qui est profondément affectée par la pureté des 
réactifs, que le matériel utilisé au laboratoire permettait de repro¬ 
duire les résultats de Mettler. 

En fait, après peu d’essais, nous avons obtenu de l’alcool benzy- 
lique avec un rendement de 75 0/0 du rendement théorique. 

Le même procédé fut alors appliqué à l’acide phénylacélique, 
e’ost-a-dire que dans un gobelet constituant l’espace catodique, on 
mit une solution de *10 gr. d’acide phénylacélique dans 70 gr. 
d’alcool et 30 gr. d’acide sulfurique; le vase poreux constituant 
l’espace anodique était garni d’acide sulfurique à 30 0/0; la catode 
était formée d’une lame de plomb de 100 cm 4 . L’électrolyse fut 
poursuivie pendant 10 h. avec une intensité de 10 amp , la tempé¬ 
rature étant d’environ 60°. 

Le résultat fut négatif; on obtint seulement du phénylacétate 
d’éthyle. La quantité formée de cet éther était d’ailleurs la même 
lorsqu’on abandonnait simplement à lui-même le mélange alcool, 
acide phénylacélique et acide sulfurique; l’électrolyse, constatons- * 
le en passant, n’a donc pas d’influence sur l’éthérilication. 

Nous nous sommes alors placés dans les conditions indiquées 
par Tafel (D. ch. G 1900, t. 33, p. 2214) pour réduire les corps 
rebelles à la réduction. Nous avons supprimé l’alcool et employé 
de l’acide sulfurique très concentré (60 à 75 0/0). 

Les conditions de ces expériences étaient par exemple les sui¬ 
vantes : 

Gatode plomb de 1 dm 4 — acide sulfurique à 70 0/0 — tempé¬ 
rature de 70° environ — intensité 10 amp. — durée 4 h. — quan¬ 
tité de courant 40 amp.-heures. 

Les liquides obtenus étaient épuisés à l’éther ; la solution 
éthérée épuisée à la soude, séchée sur le sulfate de soude et dis¬ 
tillée. Dans ces conditions, on obtient comme résidu une certaine 
quantité d’huile neutre. Cette quantité étant fort petite, les pro¬ 
duits de plusieurs opérations ont été réunis et distillés. Il passe 
vers 330° un corps qui a été identifié avec le phénylacélate de 
phényléthyle. L’identification a été faite en préparant directement 
cet éther; il bout vers 330° sous la press-on atmosphérique, à 210° 
sous 28 mm., et cristallise vers 20°. Un germe d’éther synthé¬ 
tique fait cristalliser le produit obtenu dans l’électrolyse. On a 
d'autre part saponifié celui-ci : 9 gr. ont fourni un peu plus de 
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4 gr. d’alcool phényléthvlique (Eb. 215°) et 4 gr. d’acide phényl- 
acétique. 

Ces résultats montrent donc que la réduction de l'acide phényl- 
acélique est possible, mais que l’alcool formé est immédiatement 
éthérifié par l’excès de l’acide présent. 

Nous nous sommes maintenant efforcés de préciser les conditions 
optima de la réduction. Les résultats d’une cinquantaine d'expé¬ 
riences, dont il nous parait inutile de donner le détail, ne nous ont 
cependant pas permis de formuler des conclusions précises sur le 
mécanisme de l’éleetrolyse. 

On retrouve toujours, à la fin de celle-ci, une plus ou moins 
forte quantité d’acid? phénylacétique inaltéré, quantité qui ne 
semble pas en relation avec la quantité de courant fournie. Le ren¬ 
dement en alcool phénylétbylique est toujours très faible par 
rapport à la quantité de courant employée ( 4 0/0dans les meilleurs 
cas). Si l’on calcule le rendement en alcool à partir de l'acide con¬ 
sommé, on constate que ce rendement, dans les cas les plus favo¬ 
rables, n’a guère dépassé 33 0/0. La concentration de l’acide sulfu¬ 
rique catodique a d’ailleurs une influence assez forte sur ce rende¬ 
ment; l’acide à 75 0,0 est celui qui donne le meilleur résultat. 
L’addition d’une petite quantité de gélatine au liquide catodique 
favorise également le rendement en alcool. L’influence de la den¬ 
sité de courant est peu visible ; cependant il semble que les faibles 
densités de courant soient avantageuses. 

Voici les conditions dans lesquelles nous avons obtenu le ren¬ 
dement le plus élevé : Liquide catodique : SOWTS gr., H*0 25 gr., 
gélatine 1 gr., ac. phénylacétique 20 gr. ; catode en plomb, de 
100 cm 1 ; intensité : 10 amp.; durée de l’électrolyse : 1 heures. 
Pour maintenir la concentration sulfurique, on rajoutait toutes les 
demi-heures 11 gr. de S0 4 H # au liquide catodique. Par traitement 
du liquide, on a récupéré 15 gr. d’ac. phénylacétique et obtenu 
d’alcool phényléthvlique, ce qui représente un rendement 
d’environ 38 0/0 du rendement théorique calculé aur l’acide con¬ 
sommé. 

Notre attention s’est portée naturellement sur ce faible rende¬ 
ment, et nous avons fait quelques essais qui nous ont montré que 
la formation de l’alcool était limitée par une réaction secondaire 
qui entraine sa disparition. Nous nous étions assurés d’abord que 
les pertes d’alcool et d'acide pendant les manipulations nécessitées 

par le dosage sont négligeables. 

On constate directement que, si on électrotyse une solation 
dans laquelle on a à l’avance ajouté de l’alcool pbényléthytique, 
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une certaine quantité de celui-ci disparait. L'expérience a été laite 
dans les conditions suivantes. Nous nous sommes assurés à 


l’avance, par quelques essais, que, en employant une catode de 
platine poli, on n’observait aucune réduction de l’ac. phénylacé- 
tique. Nous avons alors éleetrolysé 5 gr. d’acide, dans les condi¬ 
tions habituelles, mais en employant une calorie de platine et en 
ajoutant au liquide catodique, dès le début, 4 gr. d’aïcool phényl- 
éthylique. Par traitement du liquide éleetrolysé, nous avons 
retrouvé l* p ,35 d’acide et isolé 6 ffr ,78 de phénylacétate de pliényl- 
éthyle, ce qui correspond à 3* r ,41 d’alcool et 3* p ,81 d’acide. Nous 


avons donc retrouvé au total 5 ffP ,16 d’acide, soit, aux erreurs 
d'expériences près, la quantité mise en œuvre, et seulement 3? p ,4i 
d’alcool. 11 est donc disparu environ 0* r ,6 d’alcool pendant l’élec- 
trolyse. 

Pour expliquer cette disparition, nous supposons que, en dehors 
de l’alcool transformé en éther phénylacétique, une partie était 
transformée en un dérivé sulfurique soluble, susceptible d’être 
transporté dans le compartiment anodique où il était détruit par 
oxydation. L’expérience directe montre qu’en effet l’alcool phényl- 
éthylique forme avec l’acide sulfurique, môme à 50 0/0, un com¬ 
posé soluble, vraisemblablement son éther sulfurique acide. Ce 
dernier, acide énergique lui-même, peut se transporter sous l’in¬ 
fluence du courant dans le compartiment anodique où il sera 
brûlé. 


En somme, dans notre hypothèse, l’alcool phényléthyÜque lormé 
se trouve en présence de l’action éthérifiante de deux acides : 
1° l’ac. phénylacétique qui donne un éther stable et que I on 
retrouve à la fin ; 3° l'ac. sulfurique donnant un éther qui est 
détruit par le jeu même de l’électrolyse. 

Il resterait, pour justifier complètement cette hypothèse, à faire 
le bilan complet de l’électrolyse en analysant les gaz dégagés à 
l’anode. 


Divers essais, institués en vue de favoriser la formation d’éther 
phénylacétique, n’ont donné aucun résultat ; en particulier l’emploi 
comme électrolyte d’une solution d’acide benzène-sulfonique, qni 
s’est montré tout à fait impropre à la réduction ; aussi, l’emploi 
comme catode d’un agitateur en plomb, qui n’a donné lieu à 
aucune augmentation de rendement. 

En somme, on peut conclure de ce qui précède que l’acide 
phénylacétique est réductible par te courant en solution sulfurique 
sur une catode de plomb. Le rendement du courant est très faible, 
et de plus, la réaction est limitée par la formation d’wne combi- 
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naison soluble de l’alcool qui entraine sa disparition, vraisembla¬ 
blement par oxydation anodique. Seul échappe à cette disparition 
Palcool qui, au moment de sa formation, se trouve élhérifié par 
l'excès d’acide phénylacétique. 


BIBLIOGRAPHIE 


V. v. Richter, Traité de chimie organique; par R, ANSCHÜTZ 
et H. MEERWEIN, professeurs à l’Université de Bonn, i 1 ^ édi¬ 
tion française traduite d’après la onzième édition allemande par 
H. Gault, tome second; série cyclique; chez Ch. Béranger. 

Il a déjà été rendu compte du tome 1 er de cet ouvrage dans le 
Bulletin en 1911; l’impression du tome 2 était déjà très avancée 
quelques années après; c’est la guerre qui en a retardé jusqti’ici 
la publication. 

On trouvera dans cette seconde partie la description des combi¬ 
naisons à formule cyclique; elle est, comme on pouvait s’y 
attendre, de beaucoup la plus importante et remplit 1100 pages 
alors que la série acyclique n’en avait demandé que 750 environ. 

Voici quel est le plan adopté pour l’exposé : on trouve d’abord 
deux grandes divisions qui comprennent, la i ra , les combinaisons 
dites carbocycliques (lire : cycles à maillons exclusivement car¬ 
bonés), la 2°, les combinaisons dites hétérocycliques (lire : cycles 
à maillons non exclusivement carbonés). 

Dans la l re division se rangent successivement les combinaisons 
de la série polyinéthylénique à chaînes fermées en G*, G 4 , G 5 , G 7 , 
G 8 , G 9 , puis les composés Iwxacarbocycliques (lire : dérivés de 
cycles en G 6 ) où l’on trouve les combinaisons purement aroma¬ 
tiques ou série benzénique proprement dite, puis les combinaisons 
hydroaromatiques (les terpènes inclus) et enfin les combinaisons 
aromatiques à noyaux multiples et à noyaux condensés. On a placé 
à la suite, la description des glucosides, des substances amères et 
des matières colorantes naturelles. 

Dans la 2 e division qui comprend les composés dont la chaîne 
fermée n’est pas exclusivement formée d’atomes de carbone, 
l’ordre adopté est celui dans lequel croit le nombre des atomes 
formant la chaîne et varie la nature des atomes autres que le 
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carbone; la plus grande place y est occupée par les corps dont le 
cycle comprend 6 atomes : groupes du pyrane, de la pyridine, de 
Ja quinoléine et de risoquinoléine auxquels se rattache un chapitre 
sur les alcaloïdes végétaux; viennent ensuite les cycles hexato- 
miques polyhétéroatomiques (lire ; cycles renfermant plusieurs 
atomes différant du carbone). 

Cet ouvrage ne doit pas être considéré comme livre d'enseigne¬ 
ment; il s’adresse aux chimistes déjà formés ou aux personnes 
qui veulent se procurer la documentation essentielle relative à un 
su jet donné. A cet égard, il rendra service grâce au grand nombre 
de faits et d’indications bibliographiques qu’il rapporte et dont il 
est peut-être même trop riche pour que leur valeur relative appa¬ 
raisse toujours de façon suffisamment netle. On a peut-être aussi 
exagéré le morcellement des chapitres et le nombre des rubriques, 
ce qui entraine une dissémination des faits qui peut devenir préju¬ 
diciable à leur intelligence exacte. 

L’ordre adopté dans l’exposé est analogue à celui qui se trouve 
suivi dans les ouvrages du même genre. Il ne semble pas logique 
de placer la description des combinaisons hydroaromatiques entre 
celle des combinaisons benzéniques d’une part et celles des 
groupes du diphénylméthane et du triphénylméthane de l’autre. 
Il semble que la série hexaméthylénique a sa place naturelle entre 
la série pentaméthylénique et la série heptamélhylénique. 

M. Gault a traduit ce tome second avec le même souci d’exac¬ 
titude et de précision que le premier. Il est facile d’imaginer ce 
que deman le de peine et d'application un travail de cette étendue; 
il faut donc remercier vivement celui qui l'a exécuté de n’avoir 
pas reculé devant la grandeur de la tâche et de l’avoir remplie de 
façon très satisfaisante. 

La publication de cette édition française d’un traité de Chimie 
allemand ne doit pas nous faire oublier qu’autrefois en France, 
on ne reculait pas devant l’entreprise que représente une œuvre 
comme le Dictionnaire de Chimie de Würîz ou l’Encyclopédie 
• chimique de Frémy. 


Marcel Sommelet. 
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Lee mèthades de la chimie organique, traité concernant les 
trama* de laboratoire; par le D r Th. WEYL, traduit par 
R. Oormuwrt, Préparateur à l’Ecole de physique eide chimie 
industrielles de Paris. 

Tome III. 2® partie, Monographies. Grand in-8* de xxiv-576 pages, 
avec figures. (H. Dunod et E. Pinàt, éditeurs, 47 et 49, quai des 
Grafid&Augustins, Paris, VP). 

L’ouvrage très étendu que M. Th. Weyl, dit M. Haller dans sa 
préface, a consacré aux méthodes qui sont usitées dans les labo- 
ra toi res pour l’étude analytique et la synthèse des composés 
organiques, est une œuvre collective d’hommes pénétrés de leur 
sujet et le connaissant à fond, d’expérimentateurs rompus à toutes 
les difficultés que présente l'édification des molécules organiques, 
leur caractérisation et .leur analyse. 

Après avoir décrit, dans le premier tome, avec toute la minutie 
désirable, l’ensemble des appareils indispensables pour mener à 
bien les préparations les plus difficiles et les plus délicates, ainsi 
que les méthodes et les instruments de mesure nécessaires pour 
déterminer toutes les constantes destinées à former l’état civil des 
corps préparés, les auteurs font, dans les autres volumes, l'his¬ 
toire, aussi complète que possible, des méthodes d’oxydatioa, de 
réduction, de polymérisation, de dépolymérisation, de condensa¬ 
tion, de dédoublement, etc., mises en pratique dans- l’usine et 
dans kes laboratoires. 

Chacun des procédés envisagés reçoit une ou plusieurs appli¬ 
cations, toujours judicieusement choisies, et le chapitre se ter¬ 
mine par un tableau résumant, par ordre alfdiahétique, les 
méthodes énumérées et les principaux cas où il convient de les 
employer. 

Inutile d’ajouter que des indications bibliographiques nom¬ 
breuses permettent au lecteur d’avoir recours au mémoire origi¬ 
nal, s’il désire des renseignements plus détaillés. 

Les auteurs abordent ensuite l’étude de chaque fonction et, 
toujours dans le même esprit et à propos de chacune d’elles, ils 
citent ou décrivent les méthodes variées qui conduisent à la pro¬ 
duction de corps munis de cette fonction. Ici encore un tableau 
récapitulatifs des procédés cités, avec exemples a l’appui, figure à 
la fin des chapitres cortsacrés à chaque fonction. Ce compendium 
de procédés ne manquera pas de rendre les plus grands services 
à tous ceux qui ont le souci de s’initier sérieusement et méthodi- 
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quexuent aux multiples modalités de l'expérimentalion, ainsi qu'à 
ia caractérisation des molécules organiques. 

Le tome III, qui vient de paraître, comprend les monographies 
suivantes : groupes alcoxyde, aldéhyde, cétone, carboxyde, sul- 
fonique, sulfurés, cyanés; liaison double et liaison simple; Groupe 
halogène; Composés organo-métalliques. 
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L'indice de chlore des eaux : A. Discussion de la méthode de 
recherche; B. Sa valeur hydrologique; étude chimique et 
résultats analytiques ; H. PECKE R ( 1 / 00 / 7 ;. de Plu et de Ch. (7j, 
t. 18, p. 134-139, 167-177 ; 9.1918). — L'indice de chlore, ou 
chlore fixé, exprimé en nagr., par 1 litre d'eau, peut donner un taux 
pratique d’hypochtorisation ; il marque ta dose maxiina, inutile à 
dépasser pour les contaminations moyennes, et pour des pollu¬ 
tions importantes, la dose minima à atteindre pour réaliser l’épu¬ 
ration. Cet indice est variable entre 0,5 et 5. Les eaux pures et pro¬ 
fondes ont un indioe faible et constant ; tes eaux impures ont un 
indice élevé et variable. r. fabre. 

Recherche des nitrates dans les eaux ; H. ESCAICH (Jouru. 
de Plu et de Ch. (7), t. 17, p. 395; 6.1918). — On réduit les 
nitrates en nitrites, par l’action d’un fil d’Al amalgamé, pendant 
1 h. On utilise alors la réaction de la nitroso-antipyrine, faite de la 
façon suivante : à 2 cc. de sol. aq. d’antipyrine à 1/10, on ajoute 
15 cc. sol. et IV gouttes de sol.de S0 4 Hgde Denigès, puis 1 goutte 
de fcrricyanure de K à 1/20. La réaction est perceptible à 1/10 mgr. 

p. 1000. R. FABRE. 

\ 

Sur la neutralisation de l'eau oxygénée par le borate de 
soude; J. CAMEE et H. DIACONO (Journ. de Plu et de Ch. (7), 
t. 18, p. 12-17 ; 7.1918). — O actif empêche le virage de la phta- 
léine parles alcalis, et sa présence, dans beaucoup d'échantillons 
de FPO*, interdit l‘utilisation de cet indicateur dans le dosage de 
l’acidité libre. Le borate de Na ne fait pas virer la phtaléine en 
prés, de HF ou d'ac. hydrofiuosilicique. h. fabre. 
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Contribution à l’étude de la transmission de l’oxygène; 
Ed. JUSTIN-MUELLER ( Journ. de Ph. et de Ch. (7), L 18, p. H* 
19; 7.1918). 

L’insolubilisation de la magnésie à l’état d’oxalate et la 
théorie de la formation des précipités; A. ASTRÜC et J. CAMÛ 

(Journ. de Ph. et de Ch., (7), t. 17, p. 381-389; 6.1918). 

Sur quelques éthers acétylsalicyliques employés en phar¬ 
macie ; A. ASTRUC (Journ. de Ph. et de Ch. t7), 1. 17, p. 386-389: 

6.1918) . — Les acétylsalicylates doivent être neutres à la phta- 

léine, et l’on doit mesurer la quantité d’alcali absorbé pour U sapo- 
nilicalion. it. fabre. 

Dosage du carbone dans les divers produits biologiques; 

A. RENAUD (Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 18, p. 106-10*; 

8.1918) . — On attaque les substances à analyser par le mélange 

sulfo-chromique; les gaz dégagés (CO* et Cl des chlorures) sont 
absorbés par une sol. de CaCl* ammoniacale (CaCl*=100 gr., 
H*0 : q. s. p. 500 cc. ; NH 3 =500 cc.), CO* est pplé en C0 3 Ca el 
titré volumétriqueinent après lavage. r. farre. 

Nouvelle méthode de destruction rapide des matières orga¬ 
niques ; P. DURET ( C. R., t. 167, p. 120; 7.1918). —Méthode 
basée sur la prod., à l’état naissant. d’O fortement ozonisé, au 
moyen de persulfate deNH*, en liq. ac. Appli able aux urines, aux 
phanères, aux corps gras, sucres, produits cacodyliques, etc. 

n. FA RR K. 

Modification au procédé de Grimbert pour la recherche des 
pigments biliaires dans l'urine ; A. FOUCHET (Journ. de Ph. 
et de Ch. (7), t. 18, p. 19-20; 7.1918).— 10 cc. d’urine sont traités 
par 5 cc. BaCl* 1/10; on centrifuge et on lave le ppté. On ajoute 
à celui-ci 1 cc. de sol. de Fe*Cl 6 dans CCl 3 CO*H (voir Pull. 
(4), t. 23, p. 448). On obtient en quelques minutes une col. verte 
caractéristique, en prés, de pig. biliaires. n. farre. 

■ Sur la simulation d’albuminurie (contribution à la recherche 
de l’ovalbumine); Ed. JUSTIN-MUELLER (Journ. de Ph. et 
de Ch. (7), t. 18, p. 201-204 ; 10.1918). 

Construction et emploi d'un appareil très simple pour le 
dosage de l’uréedans le sang; C. N. PELTRISOT (Journ. de Ph. 
et de Ch. (7), t. 18, p. 73-81 ; 8.1918\ 



NOTICE 

SUR LA VIE ET LES TRAVAUX 

I)E 

Gustave BOUCHARDAT 

(1842—1918) 

Par M. DELÉPINE 


L’Ecole supérieure de pharmacie de Paris a perdu en Gustave 
Bouchàrdàt un savant dont elle avait à juste titre raison d’être 
flère; pendant près de quarante années qu’il lui appartint.il en 
fut un serviteur dévoué et l’honora par des travaux de premier 
ordre. C'est pour moi, successeur de Bouchàrdàt à l’Ecole de 
pharmacie, un devoir agréable de rappeler ici sa belle carrière. 

Gustave Bouchàrdàt était lils d’ApOLUNAiRE Bouchàrdàt, travail¬ 
leur infatigable du siècle précédent, dont l’action s’étendit sur une 
multitude de sujets scientifiques et professionnels de pharmacie, 
de médecine, d’agriculture et d’hygiène, depuis 1830 jusqu’en 
1885. Le père Bouchàrdàt avait édifié, en partant de rien, sa for¬ 
tune et sa réputation : il était venu à Paris de son village natal 
dans l’Yonne, à l’âge de dix-neuf ans, avec cent francs dans sa 
poche; il se fit recevoir docteur en médecine et pharmacien sans 
jamais rien demander à ses parents, les leçons qu’il donnait à ses 
condisciples et l’internat suffisant à ses besoins et aux frais de ses 
éLudes. Plus tard, il conquit une place illustre dans les sciences 
médicales et pharmaceutiques, fut professeur à l’Ecole de méde¬ 
cine de Paris et membre de l’Académie de médecine. Ce modèle 
d’énergie était donc à même d’orienter son fils dans la voie scien¬ 
tifique. L’heureux père dut être satisfait; lorsqu’il ferma les yeux 
en 188 >, son fils était professeur à l’Ecole de pharmacie et inem_ 

soc. chiu 4* sbr., t. xxv, 1919. — Mémoires. 33 
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bre (le l’Académie de médecine, avec l’auréole d’une réputation 
scientifique des plus enviables. 

Gustave Bouchàrdat naquit à Paris le 4 juin 1842, à l’ancien 
hôpital de l’Hôtel-Dieu, sur la rive gauche de la Seine, dans ces 
vieux bâtiments délabrés dont la disparition remonte à peu d’an¬ 
nées. Son père était alors pharmacien chef de l’établissement 
depuis 1834 et y demeurait. Gustave fut baptisé à l’ancienne église 
de Saint-Julien-le-Pauvre qui était alors la chapelle de l’Hôtel- 
Dieu; il aimait à rappeler ce souvenir ainsi que ceux de ses jeux 
d’enfants avec son frère dans les corridors et cuisines de l’hôpital* 
de ses démêlés avec les bonnes sœurs dont il était l’enfant gâté. 
Bouchàrdat aimait le coin du vieux Paris de Notre-Dame où s'était 
passée son enfance. 

Il lit ses études à Sainte-Barbe, puis à Saint-Louis. C’était un 
élève brillant, doué de grandes facilités, d’ailleurs toujours tenu 
en haleine par ses parents. Il s’orienta nettement vers la médecine 
et la pharmacie qui étaient les carrières de son père. C’est ainsi 
qu’il entreprit ses études médicales, mais avec un goût prononcé 
pour les sciences faussement dites accessoires. Il fut préparateur 
de Wurtz et c’est chez ce savant qu’il mit à jour sa thèse de doc¬ 
torat en médecine intitulée : Faits pour servir à r histoire de Purée , 
soutenue en 1869. 

Après son doctorat, Bouchàrdat quitta le laboratoire de Wurtz 
pour aller, en qualité de préparateur également, chez Berthelot, 
alors professeur au Collège de France et à l’Ecole de pharmacie. 
Il y resta cinq années pendant lesquelles il conquit ses diplômes 
de docteur ès sciences et de pharmacien de première classe, après 
la soutenance de deux thèses sur les matières sucrées : la première, 
sur la dulcite et ses éthers; la seconde, sur là mannite et ses 
éthers. 

Dans ces thèses, ainsi que dans quelques travaux accessoires 
sur le pouvoir rotatoire de la mannite, les eaux sures des amidon- 
niers et les produits de la fermentation butyrique des glucoses, 
Bouchàrdat montra tout de suite les qualités qu’il devait dévelop¬ 
per brillamment; aussi voyons-nous, en 1873, Berthelot confier à 
leur auteur, pendant le second semestre, les leçons qu’il professait 
au Collège de France. Bouchàrdat n’avait alors que trente et un 
ans : il prit pour sujet les matières sucrées auxquelles il venait 
d’apporter une brillante contribution; Berthelot lui confia encore 
son cours dans le deuxième semestre de 1887. 

Ses diplômes étaient à peine acquis, qu’en 1873 il était agrégé 
de lu Faculté de médecine, et, en 1874, agrégé de l’Ecole dephar- 
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macie. A celte occasion, il publia, comme thèses d'agrégation, des 
monographies concernant Thisloite générale des matières albumi¬ 
noïdes et l’histoire du carbone et de ses composés- binaires. 

En cette même année 1874, l’Académie des Sciences consacrait 
la valeur des travaux de Bouchàrdàt par l'attribution d'une partie 
du prix Jecker. 

En 1875, Bouchàrdàt aborda un nouveau sujet qui devait être le 
point de départ d’une longue série de travaux : c’était l'étude des 
produits de distillation du caoutchouc, qui le conduisit à celle des 
composés térébenthéniques, ou terpéniques, comme on dit main* 
tenant. Seul ou avec différents collaborateurs, dont la plupart 
furent ses préparateurs, il s'attacha à ce sujet jusqu’à la fin de sa 
carrière scientifique. Mais l’Académie des sciences, avant même 
que fussent terminées toutes cesdélicates recherches, en proclama 
le mérite en attribuant à leur auteur le prix Jecker entier, en 
1892. 

Bo jchàrdàt, nous l’avons dit, fut agrégé de l’Ecole de médecine 
dans laquelle il conserva de prolondes attaches. En relations par 
son père avec les différents professeurs de l’Ecole, tout en n'exer¬ 
çant pas la médecine, il était très averti de toutes les recherches 
qui se faisaient dans cette brandie de la Science, de sorte qu’il 
put prendre tout naturellement la suite de la publication du For - . 
aviaire magistral de son père et le maintenir dans sa vieille répu¬ 
tation, puisqu'il lui assura neuf nouvelles éditions (de la 27° à 
la 35 e ). Des récits de son père, il connaissait mille anecdotes sur 
les professeurs d’autrefois qui ravissaient ses familiers. 

Mais ce fut surtout à l'Ecole de pharmacie de Paris que la carrière 
professorale de Bouchàrdàt s’épanouit. Agrégé depuis 1874, il fut 
en 1877 chargé de l’enseignement de la minéralogie et de l’hydro¬ 
logie. Avant cette époque, ces branches de la science étaient 
incorporées au cours de chimie minérale : cette méthode avait des 
inconvénients, elle surchargeait le cours de chimie minérale et 
dispersait les données de la minéralogie; elle ne permettait pas de 
donner à Thydrolosrie l’ampleur qu'elle méritait. En concentrant 
œs sciences dans les mains d'un seul professeur, on en rendait 
l’enseignement plus autonome et plus cohérent. 

Le 1 er janvier 1882, la charge de cours fut transformée en une 
chaire magistrale qui fut naturellement confiée à Bouchàrdàt. 
Celui-ci en fut donc le premier titulaire; il la conserva pendant 
toute sa carrièro, jusqu’au jour où il fut admis à l’honorariat, en 
1912. La chaire ne survécu», d’ailleurs, sous son nom de fondation 
que pendant un an après Qouchàrdat; en 1914, on passa la miné- 
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ralogie à un chargé de cours et on la remplaça par l’hygiène. 

Bouchardat s’occupait activement de ce qui touchait à son ensei¬ 
gnement; c'est à lui que l’on doit la réinstallation et le classement 
de la belle collection de minéralogie de l’Ecole de pharmacie. Les 
élèves aimaient son cours qu il entremêlait volontiers d’histoires 
d’actualité, d'une finesse savoureuse qui retenait des étudiants, 
par principe, peu enclins à approfondir la minéralogie. 

Bouchardat fut longtemps assesseur du directeur de l’Ecole et 
membre du Conseil de l’Universilé. Dans les assemblées univer¬ 
sitaires, son bon sens et le fait bien'connu qu’il n’agissait pas par 
ambition personnelle assuraient un grand poids à ses avis. 

D ms l'Ecole, ce qui le captivait surtout, c’élait son laboratoire 
cm s’est passée la meilleure partie de sa vie el d’où sont partis la 
plupart des travaux que nous rappelons plus loin. 11 avait un labo¬ 
ratoire bien petit, dans lequel il ne pouvais admettre qu’un ou 
deux collaborateurs, auxquels il éinoignait une sollicitude des 
plus chaudes; les élèves de Bouchardat avaient pour leur maître 
une véritable affection que l’on n’aurait pu imaginer envers un 
homme de prime abord froid et distant. 

La bibliothèque de l’Ecole de pharmacie l’intéressait énormé¬ 
ment : il ne manqua jamais d'y déverser les ouvrages dont il pouvait 
. se séparer, ainsi que bien des collections de périodiques courants 
dont il estimait la présence plus utile dans une bibliothèque publi¬ 
que que chez lui. C’est grâce à des libéralités de ce genre que 
l’Ecole put, au besoin, à son tour, avec les doubles recueillis, 
Becourir les bibliothèques sinistrées; ce fut ainsi le cas pour l’Uni¬ 
versité de Toulouse qui reçut de l’Ecole de Paris des milliers de 
volumes. Au début de la guerre, Bouchardat offrit a l’Ecole de 
pharmacie tout une bibliothèque litléraire provenant de sa famille, 
laquelle prit la direction de l’Allemagne pour servir au délasse¬ 
ment intellectuel de nos prisonniers de guerre. 

L’activité scisntifiqiie de Bouchardat dépassa ies limites de son 
Ecole. Dès 1882, il eut le bonheur de siéger en même temps que 
son père à l’Académie de médecine, comme successeur de Bussy 
dans la section de physique et de Chimie médicales. Il y fut à six 
reprises membre de la Coinmission des eaux minérales, fit plus de 
quarante rapports sur des demandes d’exploitation d’eaux minéra¬ 
les, sur la vente des eaux minérales par les pharmaciens et sur 
les demandes d’exploitations des remèdes secrets et nouveaux; 
dans toutes ces affaires, son bon sens et sa droiture trouvaient 
la solution juste. Gomme son père, Bouchardat fut président de 
l’Académie de médecine; malheureusement, appelé en 1917 à cet 
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honneur, il dut très vite renoncer à présider les séances, la mala¬ 
die l’ayant terrassé dès le début de celte même année. 

Bouchardat lut membre de la Société de pharmacie de Paris en 
1888; il en fut nommé membre honoraire en 1911 et enfin membre 
associé en 1918. Il fit partie de la Société chimique depuis 1868, 
dès le début de sa carrière scientifique et, pendant bien des 
années, il vint aux séances donner la primeur de ses travaux. 

En 1890, Bouchardat fut élu membre du Conseil d’hygiène et de 
salubrité publique de In Seine, en remplacement de Péugot. 11 fut 
un des zélés de cette si utile institution, et sa compétence fut si 
appréciée qu’il en fut nommé président en 1897. Nous lui devons 
plus d’une trentaine «le rapports sur toutes sortes de questions 
d’hygiène industrielle; il resta jusqu’au bout un membre très actif 
de ce Conseil. 

Bouchardat était des moins quémandeurs ; aussi ne fut-il nommé 
chevalier de la Légion d’honneur qu’au 1 er janvier 1898, bien long¬ 
temps après qu’il eut du l’être, si les sciences étaient mieux hono¬ 
rées. A l’occasion du Cinquantenaire de la Société chimique de 
Paris, il lut nommé officier. 

Parisien de naissance, Bouchardat avait à cœur ses origines 
bourguignonnes, et l'attachement qu’il avait conservé au pays de 
ses parents l’y faisait revenir chaque année aux vacances. Quand 
il était collégien, c’élait chez son grand-père Malot, avocat à Aval- 
Ion, qu'il allait. Plus tard, il s’attacha surtout au petit pays de 
Girolles où son père possédât une maison de famille et quelques 
vignes. Si je m’attarde sur ces détails intimes, c’est pour attirer 
l’attention sur un côlé de la vie de Bouchardat que ses travaux 
laisseraient insoupçonné. 

Il aidait son père dans la surveillance de ses vignobles et à sa 
mort c’est lui qui prit la direction du modeste domaine. Grâce à 
ses connaissances scientifiques, il put rendre de grands services 
à ses concitoyens. 

V- * 

Dans la crise du mildew qui désola la région vers 1885 1887, il 
encouragea les gens du pays et leur donna l’exemple de la lutte 
contre le fléau; à force de patience, dans-dos causeries famillières, 
il arriva â leur démontrer la nécessité des sulfatages contre le 
inildew et des soufrages contre l’oïdium. Sa patience, fortifiée tu 
besoin par d’apparentes brusqueries destinées à frapper les récal¬ 
citrants, fut souvent mise à l’épreuve par l'entêtement routinier ou 
l'ignorance de ses concitoyens dont certains appliquaient le traite¬ 
ment à contretemps. 

Un peu plus lard, à l’apparition du phylloxéra, il apporta la 
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même pas-ion désintéressée à sauvegarder le vignoble girollois; 
non pas ses vignes à lui, mais toutes celles du pays dont il voulait 
garder la parure et la richesse. Il n'épargna ni ses peines, ni les 
dépenses, estimant de son devoir de montrer l'exemple, de faire 
les essais, pour retenir le plus possible au pays les villageois trop 
enclins à l'abandonner. Il entreprit l’analyse méthodique des terres 
de la région, de façon à savoir quels plants américains pouvaient 
être essayés à telle ou telle place. Ce travail de reconstitution 
l’occupa pendant plusieurs années. 

Il aimait beaucoup Girolles et ce fut pour lui un regret de ne 
pas y retourner pendant les dernières années de sa vie, tant à 
cause de la guerre, en 1914 et 1915, que de son état de santé dans 
les années suivantes; mais, dès la mobilisation, il avait déclaré 
qu’il ne quitterait Paris sous aucun prétexte. A défaut de ne rien 
pouvoir entreprendre de personnel, comme en 1870, quand il avait 
servi comme médecin-major aux Invalides, puis comme chimiste, 
il voulut donner l’exemple de la fermeté. 

Bouchardat eut au moins la consolation suprême de connaître la 
fin de la guerre; comme, au milieu de ses souffrances, il avait 
conservé toute sa lucidité, ce fut certainement pour lui une joie 
profonde -et un apaisement que de savoir combien cette lin fut 
brillante; il eut d’ailleurs la non moins grande joie, au cours de 
la guerre, de voir ses deux gendres décorés de la Légion d’honneur. 

La vie de Bouchardat fut traversée par un deuil cruel : la perte 
de sa femme, née Glaire Guet, survenue en 1900; ce lut pour lui 
un grand déchirement, et il semble que cela l’ait déterminé à ne 
plus poursuivre de travaux de laboratoire, car il ne publia plus 
cien depuis cette époque. Peut-être jugea-t-il inutile de rechercher 
une gloire qui ne pouvait plus être partagée par la femme qu’il 
chérissait? Il reporta alors tous les loisirs que lui laissaient ses 
fonctions officielles sur ses enfants, ses trois filles encore jeunes 
et, plus tard, sur ses petits-enfants. 

Mais s’il ne travailla pas lui-même, il n’abandonna pourtant pas 
son laboratoire; il y revenait presque journellement conseiller et 
encourager les travailleurs qui le fréquentaient et qui s’y trouvaient 
relativement à l’aise sous le rapport des crédits. 11 s’inquiétait à 
droite et à gauche de ceux de ses collègues ou des agrégés qui 
pouvaient avoir besoin d’argent pour leurs recherches et il leur 
distribuait ses reliquats; il encourageait ainsi de cette façon détour¬ 
née les travaux scientifiques dont le profit personnel ne l’intéres¬ 
sait plus. 

Bouchardat mourut le 22 novembre 1918; il y avait plus d’une 
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année que la maladie et les souffrances l'avaient obligé à ne plus 
sortir. La mort ne le surprit point; plusieurs semaines avant sa 
fin qu’il savait prochaine, il avait voalu remplir ses devoirs de 
chrétien, en toute conscience, et il mourut pieusement, laissant 
aux siens un grand exemple et une snpréme espérance. 

Exposé DES TRAVAUX DE BoüCHARDAT (1). 

* 

Le premier travail original de Bouchardat a été sa thèse de 
Doctorat eu médecine, soutenue en 1869 et intitulée : Faits pour 
servir à rhistoire de l'urée (1). On savait par les recherches anté¬ 
rieures de Natanson et de Régnault que Purée prend naissance 
dans l’action de l’oxychlorure de carbone sur l’ammoniac: mais 
on s’était arrêté à cette constatation qui cadrait si merveilleuse¬ 
ment avec la constitution de Purée. Or, Purée n’est pas le seul 
produit de la réaction : Bouchardat signala, dans sa thèse, qu’elle 
était accompagnée d’acide mélanurique et, dans sa première com¬ 
munication faite, la môme année, à l’Académie des sciences, il 
annonça qu’en examinant les produits issus de 160 litres d’oxy¬ 
chlorure de carbone, on pouvait encore, en dehors de Purée et de 
l’acide mélanurique, extraire de l’acide cyanurique et du chlorhy¬ 
drate de guanidine (3). 

Il y a au moins quatre produits là où il n’en était signalé qu’un. 
La théorie n’est donc pas tout. Ce résultat ne fut atteint qu’en 
opérant sur de grandes quantités et, par conséquent, sur des ma¬ 
tières premières peu coûteuses. 

La plupart des travaux de Bouchardat ont, par la suite, présenté 
cette même caractéristique d'utiliser abondamment des matières 
première de faible valeur: glucose, sucre de lait, caoutchouc, 
essence de térébenthine, résidus d’essences, acide acétique, acide 
sulfurique, etc. 

Ayant quitté Wurtz pour Berthelot, Bouchahdat prépara une 
thèse de docteur ès sciences sur la dulcite et les sucres en géné¬ 
ral (13). 

Dans son travail sur la dulcite, il établit les relations d’aldéhyde 
à alcool qui existent entre le galactose et la dulcite; cette dernière 
est le produit d’hydrogénation du premier par l’amalgame de 
sodium (4;. Bouchardat obtint aussi de la dulcite en appliquant la 
même hydrogénation au sucre de lait modifié ou non par les aci- 

(!) Les chiffres mis entre parenthèses renvoient aux numéros des mémoires 
dont la liste suit ect exposé. 
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des; mais, eu plus, avec les produits d’hydrolyse du sucre de lait, 
il obtint de la mannite, ce qui démontrait que le sucre de lait ré¬ 
sulte do l’union de deux glucoses isomériques, de même que le 
sucre de canne résulte de l’union du glucose et du lévulose. 

Bouchàhdàt se contenta d’indiquer que le principe autre que le 
galactose, sucre que l’on savait déjà exister dans le sucre de lait, 
était fort voisin du glucose ordinaire. Nous savons depuis que 
c’est bien le (/-glucose lui-même. Nous savons aussi que le produit 
normal de la réduction du glucose n’est pas la mannite, comme 
Bouchardat le crut, après Linnbhann, d’ailleurs, nous savons que 
c’est la sorbite; mais à l’époque dont nous parlons, il y a quarante 
ans, on ne possédait pas la méthode perfectionnée qui permit ulté¬ 
rieurement à M. J. Mbunibh de démontrer que la sorbite est le pro¬ 
duit normal de la réduction du glucose. La formation de la man¬ 
nite, bien qu'irrégulière, est réelle, d’ailleurs. 

Les hexites ne sont pas les seuls produits de la réduction. Sur¬ 
tout si on laisse la température s’élever, on observe la formation 
d’une quantité notable de composés volatils ou non, parmi lesquels 
on rencontre l’alcool isopropylique, l’alcool éthylique, un alcool 
hexylique et enfin l’acide lactique. Ces formations, bien que secon¬ 
daires, démontrent que l’intervention de procédés purement chi¬ 
miques permet de réaliser des réactions jusque-là effectuées seu¬ 
lement au moyen d’êtres vivants (6). 

Accessoirement, Bouchardat a montré que le sucre de lait existe 
dans le suc de sapotillier, d’ailleurs à côté du sucre de canne ; la 
présence du sucre de lait dans les végétaux empêche donc de 
considérer ce sucre comme substance spéciale caractéristique de 
la fonction de lactation (5). 11 a aussi fait quelques expériences sur 
le passage de l’acétone à l’hydrure d’hexylène dans le but de mon¬ 
trer que l’on pouvait passer des corps en G 3 aux corps en C 6 ; il 
croyait cet hydrure d’hexylène identique à celui que l’on peut déri¬ 
ver du diallyle, ce qui n’est probablement pas exact (8). 

Dans ses recherches sur les alcools polyatomiques, Behthklot 
avait à peine effleuré l’histoire des éthers de la dulcite; Bouchar¬ 
dat combla cette lacune. Il montra que les éthers faits avec la dul¬ 
cite appartiennent, comme ceux de la mannite, à deux catégories : 
la première, normale, qui résulte de l’éthérification plus ou moins 
complète des six fonctions alcooliques de la dulcite; la seconde, 
qui résulte de l’éthérification d’un anhydride de la dulcite ou dul- 
citane, dans lequel il n’y a plus que quatre de ces fondions (7, lü, 
12 ). 

Des acides de nature différente peuvent d’ailleurs concourir à 
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l'éthérification. La formation des élhers halogénés est précédée de 
combinaisons d’addition faites sans élimination d’eau, remarqua¬ 
blement bien cristallisées, quoique très aisément dissociables : ce 
sont là des exemples de ces combinaisons de composés oxygénés 
dont on dit aujourd’hui que l’oxygène est tétravalent (9). La dul- 
citane monochlorhydrique, chauflée avec l’ammoniaque alcoolique 
à 100°, donne naissance au chlorhydrate d’une base azotée et oxy¬ 
génée, la dulcitamine, véritable alcaloïde artillciel (il). 

Dans sa thèse de pharmacien « sur la mannite et ses éthers t 
(16), Bouchàrdàt étudia la transformation du glucose en mannile 
et décrivit une série de composés de la mannite et de la manni- 
tane, parallèle à celle dérivée de la dulcite et de la dulcilane, y 
compris les composés d’addition avec les hydracides (14). 

Les recherches consignées dans cette thèse ont d’ailleurs eu une 
suite dans plusieurs notes consacrées au pouvoir rotaloire de la 
mannite. Loir et Schützenberger avaient déjà signalé que la man¬ 
nite hexanitrique et la mannite diacétique déviaient la lumière 
polarisée; Bouchàrdàt constata à son tour que les éthers de la 
mannite et de la mannilane qu’il avait préparés, ainsi que la man- 
nitane elle-mêjne, avaient aussi le pouvoir rotatoire, tantôt à droite, 
tantôt à gauche, alors que lu mannite primordiale ou régénérée 
de ses éthers n'en manifeste pas d’appréciable dans les conditions 
courantes (17). Dans sa thèse, il avait même conclu que la man¬ 
nite était une substance inactive, formant des éthers actifs. C’était 
un fait bien singulier, que des découvertes faites presque simul¬ 
tanément l’obligèrent à approfondir. 

M. Yignon signala, en effet, que l’addition de borax ou d’acide 
borique imprime à la mannite un pouvoir rotatoire oroit appré¬ 
ciable; Bichat put même constater directement l’action de la man¬ 
nite sur la lumière polarisée en se servant de solutions vues sous 
une épaisseur de 4 m. Bouchàrdàt étudia la question également; 
il rapporta l’action des borates ou de l’acide borique à la formation 
de combinaisons avec la mannite; il put encore constater l’exis¬ 
tence du pouvoir rotaloire, mais gauche cette fois, en ajoutant de 
la soude à la mannile. Ou ne saurait donc, par une extrapolation 
des résultats observés dans les circonstances précédentes, con¬ 
clure ni ou sens, ni à la’granleur du pouvoir roialoire spécifique 
de la mannite, comme M. Vignon avait cru pouvoir le faire d’après 
l’étude des solutions boruices, et force fut de recourir, comme 
Bichat, h une observation directe. En examinant une solution con¬ 
centrée de mannite épaisse de 3 m., Bouchàrdàt trouva un pouvoir 
rotaloire spécifique gauche de quinze minutes (19). Les pouvoirs 
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rotatoires des diverses combinaisons de la mannite n’ont donc 
aucun rapport avec ceux de* la mannite même, puisqu’ils peuveut 
être tantôt 500 fois pins forts à droite, tantôt 80 fois plus forts à 
gauche i20). 1 a?s manriites d’origines diverses et même celles que 
l'on obtient avec le glucose, le sucre interverti et le glucose du 
sucre de lait jouissent, des propriétés optiques de la inannite de 
frêne (23). 

A ces recherches sur les sucres, se rattache une étude des 
alcools contenus dans les eaux sures des amidonniers et dans les 
produits de la fermentation butyrique des glucoses (18;. Boi> 
CHAHDAT a montré que ces alcools étaient constitués d’un quart 
d’alcool ordinaire, d’un quart d’alcool butylique de fermentation, 
et de la moitié d’alcool propylique normal. 

En 1875, Bouchakdàt commença ses recherches sur les produits 
de la distillation du caoutchouc. Un certain nombre de savants, 
parmi lesquels il est intéressant de citer Apollinaire Bouchardàt, 
sou père, avaient déjà distillé le caoutchouc et constaté qu’il sc 
résout intégralement en produits liquides volatils. Hiuly et Gre- 
ville Williams avaient étudié les produits les plus abondauts: 
l’un, très volatil, bouillant vers 40°, appelé isoprène par Williams; 
l’autre, volatil vers 170°, appelé caoutchine; mais ils n’avaient 
pas, en dehors de l’identité de composition centésimale C 5 H 8 de 
tous ces corps, établi de corrélation entre eux et le caoutchouc. 
Leur nature était restée des plus vagues. Bouchardat entreprit de 
l’élucider et arriva à des résultats des plus remarquables. 

Il montra que la caoutchine était le terpilène inactif \le dipen- 
tèue d’aujourd’hui), c’est-à-dire le carbure en G ,0 H 16 que l’on 
régénère du dichlorhydrate obtenu, soit avec le citrène (ou limo- 
nène), soit avec l’essence de térébenthine (21). Cela fut établi 
notamment par la préparation du dichlorhydrate et dihydrate de 
caoutchine qui furent trouvés identiques aux dichlorhydrates et 
aux terpines que l’on obtient avec les deux essences précitées (26i. 

Quant à l’isoprène, Bouchardat fit ressortir la facilité avec 
laquelle il se polymérise ; chauffé à 260° pendant plusieurs heures, 
l'isoprène subit une forte contraction, en se transformant presque 
entièrement en un curbure dimère, le diisoprène, qu’il y a lieu de 
confondre avec la caoutchine et, par conséquent, avec le terpilène 
inactif (22). 

Avec l’acide chlorhydrique aqueux saturé, l’isoprène se trans¬ 
forme à la façon de certains carbures térébenthéniques, eu mono- 
chlorhydrate et dichlorhydrate. Mais ce ne sont pas là les seuls 
produits de la réaction : on trouve dane les résidus de la distilla- 
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lion un composé qui a gardé la composition centésimale de Pi&o- 
prène, bien qu’il en diffère profondément. Ce troisième corps est 
fixe, il a toutes les propriétés du caoutchouc : son élasticité parti¬ 
culière, sa solubilité et son insolubilité dans les mêmes dissol¬ 
vants (27). 

C’est du caoutchouc de synthèse, comparable au produit végétal. 
Bouchardàt le prouva en soumettant le produit artificiel à la distil- 
fation; il reproduisit ainsi tous les carbures volatils obtenus avec 
le caoutchouc naturel. 

L’importance de cette réaction n’échappa point à la perspicacité 
de l’auteur, qui insista sur deux points principaux. Premièrement, 
cela démontrait la justesse de cette vue de Berthelot que les 
divers carbures térébenthéniques sont issus d’un générateur en 
C S H 8 . Secondement, cela démontrait que le caoutchouc, ce car¬ 
bure fixe, très répandu dans la nature, pouvait résulter de la trans¬ 
formation d’un carbure volatil avant 50°. Aujourd’hui, nous savons 
que cette découverte remarquable a été le point de départ de 
recherches aussi ingénieuses que multiples ayant pour but la 
fabrication industrielle du caoutchouc synthétique. Le nom de 
Bouchardàt est trop sçuvent oublié dans les nombreux articles 
consacrés à ces questions, et cependant toutes les tentatives 
effectuées consistent dans la production d’un isoprène et dans sa 
condensation. 

• 

A l’histoire de Pisoprène se rattachent quelques autres travaux 
concernant : la condensation du valérylène, un de ses isomères, 
par la chaleur, ce qui donne notamment un divalérylène isomère 
probablement avec le terpilène (24); l’action de l’acide sulfurique 
sur le divalérylène, ce qui donne surtout du cymène (28); l’action 
de l’acide sulfurique sur l’amylène bromé, ce qui semble donner 
une cétone C 5 H I0 O (30). Avec quelques recherches aberrantes sur 
le pouvoir rotatoire moléculaire de la quinine et de la cinchonine 
(3,15), sur l’action de l’acide sullurique sur l’acide tartrique (25), 
sur les dérivés chlorés de la strychnine (29), l’ensemble occupa 
la période 1875-1880. 

Pendant les quelques années qui suivirent, Bouchardàt se con¬ 
sacra à la mise sur pied de son cours de Minéralogie et d'Hydro- 
logie, dont il avait été nommé titulaire en 1882. En 1885, après la 
publication de la préparation détaillée du glycol, dont il a montré 
la cristallisabilité (31) et du glycol monochlorhydrique, dont il 
décrivit un eutectique avec l’eau et l’acide chlorhydrique, 
bouillant à point fixe (32), il reprit ses études sur les carbures 
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térébenthéniques, auxquelles il devait, avec divers collaborateurs, 

# 

consacrer bien des années. 

Ces recherches*coinprennent un sérieux ensemble qui intéresse 
les térébenlhèues et les principaux isomères que l’on en peut 
dériver, le cilrène ou limonène, le terpi|ène ou dipenlène, les 
camphènes, ainsi qu’un certain nombre de produits complexes qui 
en renferment, comme le terpinol et les essences naturelles. 

Tout un groupe de recherches, effectuées avec la collaboration 
de ses préparateurs, presque exclusivement avec Lafont, com¬ 
prend, d’une part, l’action des acides organiques, d'autre part, 
celle de l’acide sulfurique sur les carbures C i0 H 18 , actions peu ou 
mal étudiées jusque-là. 

Dans le premier ordre d’idées, tout au plus pouvait-on citer un 
travail de Berthelot sur les variations de pouvoir rotatoire 
qu’éprouve l’essence de térébenthine chauffée à température éle¬ 
vée avec des acides organiques. 

Boucharoat lit avec Lafont une élude méthodique de cette 
action dans le but d’isoler et d’examiner les diverses substances 
qui se forment en différentes conditions. Les auteurs s'adres¬ 
sèrent aux carbures qui passaient pour les mieux définis : le cam- 
phène inactif ou lérébène, le terpilène inactif provenant de la 
distillation du caoutchouc et l’essence de térébenthine française. 
Leurs résultats ne sont pas présentés ici dans leur ordre chrono¬ 
logique, mais suivant certains groupements qui en rendent l’ex¬ 
posé moins enchevéLré. 

Le camphène inactif, chauffé à 100° pendant quarante heures 
avec l’acide acétique, en fixe directement une molécule pour for¬ 
mer un éther acétique d’un alcool C ,0 H l8 0 qui n’est autre que le 
bornéol inaciif, lequel diffère du camphène primiüf par une molé¬ 
cule d’eau en plus. Le carbure, par la formation intermédiaire 
d’un éther, fournit donc un alcool, absolument comme l'éthylène 
le fait par l’intermédiaire d’un éther sulfurique acide (35). 

Le terpilène inactif donne également un éther acétique, si on le 
chauffe à 100° avec l’acide acétique; mais la saponification de cet 
éther, au lieu de bornéol, fournit un alcool isomère encore 
inconnu, le terpilénol inactif, le terpinéol d’aujourd'hui, lequel se 
différencie profondément du bornéol parce qu’il fond plus bas, à 
32° au lieu de 205, et parce qu’il n’est pas saturé (38j. 

Dans ces deux cas, les réactions sont relativement simples : les 
portions de carbure qui n’ont pas réagi se retrouvent sensible- 
ment inaltérées; de plus, les alcools obtenus ont gardé des rap¬ 
ports de structure avec les carbures générateurs, car ils four- 
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niàsent les mêmes chlorhydrates que ces derniers, si on leséthé- 
rifte par l’acide chlorhydrique. 

Avec l’essence de térébenthine française ou lévo-pinène, le? 
phénomènes vont se compliquer; même si l'on opère à froid, et 
dans ce cas, il faut six mois pour arriver à un état invariable, 
l’essence qui ne s’est pas combinée s’est modifiée; elle s’est 
transformée notamment en un terpilène actif lévogyre [ou /-limo- 
nène] (34), le reste se retrouve surtout sous forme d'éther acé¬ 
tique d’un terpilénol lévogyre, dont la saponification conduit à un 
terpilénol ressemblant énormément a celui que le terpilène avait 
fourni, ne s’en distinguant que par son pouvoir rotatoire forte¬ 
ment lévogyre (36). Mais il s’est encore formé un autre éther 
acétique, d’où la saponification permet d’extraire un mélange de 
deux bornéols actifs, oxydables l’un et l’autre en un même 
camphre lévogyre, antipode optique de celui des Laurinées (37,SU). 

Si l’on chauffe à 100°, la durée de l’opération est singulièrement 
abrégée, puisqu’on soixante-quatre heures on arrive au même 
état final qu’en plusieurs mois à froid. Ges expériences à 100° 
ayant été conduites sur de plus grandes quantités de matières, 
Bouchardat et La ont retrouvèrent les produits déjà obtenus à 
froid; mais, en plus, ils purent isoler du cainphène dans l’essence 
modifiée, taudis que dans les éthers ils trouvèrent un troisième 
alcool, isomère du bornéol, qu’ils appelèrent d’abord isobornéol, 
nom d’ailleurs fâcheux, car il existait déjà pour désigner les iso¬ 
mères stéréochimiques des bornéols. Ce nouvel alcool était 
caractérisé par sa volatilité plus grande et par la propriété de 
fournir un camphre liquide à la température ordinaire (46). Nous 
y reviendrons tout à l’heure. 

Si on opère à 150*200°, l’essence de térébenthine fournit de 
plus en plus de terpilène inactif, tandis que l’acétate de terpilène 
disparait, ce qui démontre que, dans ces expériences, le terpi¬ 
lène provient de la scission dudit éther acétique en terpilène et 
acide acétique (46). 

Des recherches de ce genre sont naturellement susceptibles de 
généralisation; on peut, d’un côté, changer les carbures, les 
prendre actifs ou inactifs, de l’autre, changer l’acide, employer 
celui-ci plus ou moins concentré, faire varier la température, les 
proportions. Bouchardat confia à Lafont une partie de ces 
recherches. 

Mais l’action de l’acide benzoïque fut étudiée par eux deux. A 
150° pendant cinquante heures, cet acide transforme l’essence de 
térébenthine française pour 1/10 en camphène, pour 1/3 en terpi- 
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lèae, pour le reste en éther. La saponification de ces éthers ne 
donne plus de terpilénol, mais du bornéol gauche et cet alcool 
isomère, plus volatil, dextrogyre, auquel nous avons fait allusion 
et qui, dans ce mémoire, fut appelé isocampiiénol. Comme, dans 
cet essai, le nouvel alcool se forme abondamment, il put être isolé 
à l’état sensiblement pur. On trouva qu’il fondait à 47°, au lieu 
que les bornéols fondent à 205°, et il parut que le camphre liquide 
qu’il engendrait ressemblait singulièrement a la fénolone ou fen- 
chone que Wallach avait extraite, en 1891, de l’essence de fenouil 
et Landolph, antérieurement de l’essence d’anis (49-56)» 

En 1898, Bouchardat et Lafont complétèrent leurs données et 
établirent définitivement que leur isohornéol ou isocamphénoi 
dextrogyre était bien l’alcool dextrogyre correspondant à une 
fenchone lévogyre, c’est-à-dire à un antipode optique de la fen- 
chone naturelle tirée de l’essence de fenouil. Ils appelèrent ce 
nouvel alcool, alcool fenchylique ou fenchol, et en préparèrent les 
principaux dérivés (61). 

On a dû anticiper ici sur d’autres travaux pour présenter d'un 
seul bloc ce qui avait trait à l’action des acides organiques sur 
l’essence de térébenthine française et pour aller plus vite dans 

l'exposé qui concerne d’autres térébenthènes ou pinènes. 

♦ 

Avec Tardy, aujourd’hui disparu, Boüchardat répéta l’action 
des acides sur deux térébenthènes retirés par distillation fraction¬ 
née de diverses essences à'Eucalyptus globnlus : l’un de ces 
térébenthènes était au moins aussi fortement dextrogyre qu’est 
lévogyre l’essence do pin maritime la mieux rectifiée; l’autre était 
inactif et représentait probablement un mélange équimoléculaire 
des térébenthènes droit et gauche (58). Avec l’acide formique à 
froid, on obtint, à partir du carbure dextrogyre, le terpilénol for¬ 
tement dextrogyre, antipode de celui que Lafort avait eu avec 
l’essence de térébenthine française; avec l’acide benzoïque, on 
eut du bornéol droit accompagné de son isomère gauche instable 
et naturellement, un fenchol lévogyre dont l’oxydation fournit, 
cette fois, le camphre identique à la fenchone de Wallach ou 
camphre anisique de Lardolph. Le térébeathène inactif de l’euca¬ 
lyptus, dans \e< mêmes circonsWnces, engendra toute la série de 
produits inaetifs correspondant aux précédents. 

Avec M. Oliviéro, Bodchardat étudia enfin l’action des acides 
acétique et formique plus ou moins dilués sur le térébefithène(M)- 

L’action de l’acide sulfurique sur les carbures terpéniques f«l 
étudiée en collaboration avec Lafort. 

L'acide sulfurique méèé à froid à vingt fois son poids d’essence 
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de térébenthine française s'y combine en presque totalité en don¬ 
nant naissance à des produits sulfuriques neutres, à du cymène, à 
du terpilène et à des polymères. Les composés neutres, chauffés 
seuls, se résolvent en divers carbures, dont le térébène, et en 
camphénols; chauffés avec de la potasse alcoolique à 150°, ils se 
dédoublent en acides sulfoconjugués, carbures divers, bornéols et 
fenchol (42). Les sels de potassium des acides sulfoconjugués 
peuvent être scindés en deux fractions : Tune est le sel de potas¬ 
sium d’un éther sulfurique acide de bornéol, l’autre celui d’un 
éther sulfurique acide de fenchol dextrogyre, comme le démontre 
leur saponification en milieu acide (60). 

Avec le eiuène, les réactions sont différentes du tout au tout; 
il se forme surtout un dimère de ce carbure, le diterpilène ou 
colophèue bouillant à 310-320°; la caoutchine donne les mêmes 
résultats (50). 

Le camphène inactif n’entre que difficilement en réaction. La 
majeure partie reste inaltérée, une autre partie est transformée 
en éther oxyde de bornéol cristallisé, tandis qu’une troisième 
partie, enfin, est transformée en un éther sulfurique dont la dis¬ 
tillation avec la vapeur d’eau engendre du bornéol inactif (57). 

Cette connaissance approfondie des carbures terpéniques devait 
singulièrement faciliter à Bouchardat l’étude des composés com¬ 
plexes qui en dérivent ou en contiennent; en effet, ce savant put 
élucider quelques questions importantes. 

C’est ainsi qu’il fit faire, avec M. Yoiry, un grand progrès à 
l’étude du terpinol, ce liquide huileux, odorânt, que la terpine 
engendre sous l’influence des acides étendus. Bouchardat et Voiry 
constatèrent d’abord qu’un fractionnement soigné scinde le terpi¬ 
nol en deux lots : l’un, très mobile, bouillant de 170 à 176° sous 
la pression ordinaire; l’autre très visqueux, passant de 130 à 135° 
sous 4 ctm. de mercure. Cette dernière portion avait déjà été 
isolée presque pure par Ï*ildjuv, en 1879, puis par Tanret, en 
1885; l’un et l’autre avaient reconnu que c’était un monohydrate 
de térébenthène, mais ne l’avaient pas obtenue solide ; en 
l’amorçant avec un cristal de terpilénol de caoutchine, Bouchardat 
et Voiry la virent cristalliser: c’est du terpiléool inactif. La por¬ 
tion inférieure est un mélange d’un carbure, le terpilène, et d’un 
composé de formule G l0 H l8 0, qui s’identifie avec le cinéol oueuca- 
lyptol. Le terpinol contient donc un terpilène, du cinéol et un 
terpilénol (41, 44, 45). 

On avait aussi appelé terpinol divers produits dérivés des ter- 
pènes, entre autres celui que L’on obtient en décomposant par la 
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polasse alcoolique le dichlorhydrate de terpilène. Boüchardat et 
Voir y ont montré que si le fractionnement se faisait entre les 
mêmes limites que celui du terpinol de terpine, les constituants 
étaient totalement différents : on y trouve du terpilène pur, sans 
cinéol, et un éther oxyde mixte de terpilénol et d’alcool éthylique, 
soit l’éthylterpilénol (47). 

Un produit assez analogue à ce dernier, soit réthylhornéol, 
avait été obtenu accessoirement par Boüchardat et Lafont lors de 
la préparation du camphène actif par le monochlorhydrate de téré* 
benthène et l’acétate de potassium fondu, dissous dans l’alcool 
concentré (40). 

Dans le domaine des essences naturelles, Boüchardat a montré, 
avec Lafont, que l’essence de citron, à côté du citrène propre¬ 
ment dit contient un ou plusieurs térébenlhènes lévogyres (88): 
avec M. Voiry, que, dans les portions inférieures de l’essence 
d’aspic, il se trouve un peu de térébenthène dextrogyre et un 
produit plus abondant appelé d’abord spicol, qui s’identifie avec 
l'eucalyplol (48); avec M. Olivikro, que l’essence d’eucalyptus 
contient dans ses parties les plus volatiles des aldéhydes buly- 
lique, valérique ethexylique, des alcools éthylique et amytique, 
et d’autres produits que M. Oliviéro étudia seul par la suite (54); 
avec Tardy, que, dans les portions liquides de l’essence d anisde 
Russie, il y n de l’aldéhyde anisique, un peu d’acide anisique, du 
camphre anisique ou fenchone, de l'estragol, des carbures sesqui* 
terpéniques et une acétone spéciale C^H^O* qui fut appelée 
acétone anisique et qui a été reconnue depuis comme étant l’ani- 
sylcélone (59). 

Entin Boüchardat continua seul l’étude de l’essence d’aspic : il 
y caractérisa, en dehors des corps déjà cités, du camphène des- 
trogyre, du linalol, du camphre ordinaire, du bornéol, du terpi¬ 
lénol, du géranioi, un copahuvène et des traces d’autres produits 
indéterminés; il s’y trouve donc cinq isomères de formule C^H^O 
(58,55). Antérieurement, Boüchardat avait indiqué que le linalol 
de l’essence d’aspic chauffé avec l’anhydride acétique perdait son 
pouvoir rotatoire en s’éthériflant et que cette éthérification con¬ 
duisait non à l’acétate de linalyle, mais à l’acétate de géranyle, 
de la même façon que le licaréol de licari-kanali s’étant changé en 
licarhodol, entre les mains de M. Bahbier (52;. 

Ajoutons que, comme corollaires, Lafont, Voiry, Olivikro et 
Tardy élucidèrent isolément de nombreux problèmes rentrant 
dans le programme que s’était tracé leur maître. 

J’ai exposé les travaux de Boüchardat sans écrire aucune de 
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ces formules développées qui ornent si largement la chimie des 
terpènes ; en cela, je n’ai fait que me conformer à ses mémoires 
originaux où l'on n'en trouve aucune. En effet, Bouchardat fut 
d’une fidélité inaltérable à cette notation spéciale, dite équivalen- 
taire, que Berthelot avait opposée à la notation atomique, nota¬ 
tion qui ne comportait pas les arrangements d’atomes que le pro¬ 
grès de la science a rendus nécessaires. Alors même que Berthelot 
avait abandonné sa notation en 1891, et que ses meilleurs parti¬ 
sans l’avaient bientôt délaissée à leur tour, Bouchardat en garda 
le culte jusqu'à ses derniers écrits chimiques. Ceci est d'autant 
plus piquant que Bouchardat, en 1869, alors chez Wurtz, avait 
débuté par l'emploi de la notation atomique. 

Bouchardat a jugé inutile d'exprimer par des formules détaillées 
les nombreuses transformations qu'il savait mieux que tout autre 
provoquer et observer dans cette série terpériique, si riche en 
imprévu; s’il faut bien reconnaître que cela importait relative¬ 
ment peu à la fécondité de ses méthodes et à la valeur des résul¬ 
tats obtenus par des moyens toujours simples, il est cependant 
juste de dire que la constitution des corps, comme nous l’enten¬ 
dons aujourd’hui, n'a jamais été abordee par lui et ne saurait se 
déduire de ses recherches. Quoiqu'il en soit, il est incontestable 
que l’hydratation des terpènes et la polymérisation de l’isoprène, 
pour ne retenir que deux points des travaux ci-dessus exposés, 
sont des acquisitions de premier ordre dont les développements 
théoriques et pratiques ont acquis une importancô considérable. 


cm u., 4* sér., t. xxv, 1919. — Mémoires 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX BES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 25 JUILLET 1919. 

Présidence de M. G. Poulenc, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre non résidant : 

M. E.-Ch. Prins, directeur de la Société anonyme Stikstolhinding 
industrie Nederland, à Dordrecht (Hollande). 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Etudes de photochimie , de Victor Henri. 

Le premier numéro de Y Aéronautique t revue mensuelle. 

M. le Président annoncé à la Société la nomination au grade de 
Chevalier de la Légion d’honneur, à titre militaire, de trois de 
nos membres : MM. Hérissey, pharmacien-major de 1™ classe, 
Freundler, sons-lieutenant d’infanterie, et Terroîne, sergent, 
secrétaire de l’Inspection des étifdes du Matériel chimique de 
guerre. 

Germination et formation de la chlorophylle chez les plantes 
phanérogames dans une atmosphère complètement dépourvue 
danhydride carbonique . 

M. Barbiéri expose à la Société les expériences qui lui permet¬ 
tent de conclure que certaines plantes peuvent germer et se déve¬ 
lopper dans une atmosphère dépourvue de CO*. 

Dosage de T azote dans les celluloïdes et les poudres stabilisées. 

MM. Nicolardot et Vourloud montrentque la nitrocellulose entre 
en réaction avec le camphre en milieu sulfurique et qu’il en résulte 
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une cause d’erreur dans le dosage de l’azote au nitromètre. Aussi 
est-il nécessaire de doser l’azote sur la matière précipitée par la 
benzine de la dissolution acétonique du celluloïd. La diphény- 
lamine, comme le camphre, fausse le dosage de l’azote dans les 
poudres stabilisées; i 0/0 de diphénylamine abaisse de 0,7 0/0 la 
teneur en azote. 


Sur le gîycoî cé tonique dérivé de î* oxyde de mésityle. 


MM. Pasturba.u et Ch. Launay ont étudié les relations qui exis¬ 
tent entre le composé cristallisé F. 123° obtenu par Wolffenstein 
en 1895, dans l’action de l’eau oxygénée concentrée sur l’oxyde de 
mésityle, et le glycol obtenu eu 1901 par Harries et Pappos dans 
l’action du permanganate de potassium sur cette acétone non 
saturée, conformément à la règle générale de Wagner. Ce glycol 
qui a pour formule : 



CHOH-CO-CH 3 


est un liquide visqueux, réduisant à froid le réactif cuprosodique ; 
Eb 19 = 109°. 

Wolffenstein avait donné au composé cristallisé la formule : 



OH 

OH 

CH\ 

1 


1 


> G 

—C-CO--CH 3 

CH 3 / 

CH\ 




> 

SC— 

-C-CO-CH 3 

CHV 

I 




OH 

OH 


qui en fait en quelque sorte le dimère du glycol de l’oxyde de 
mésityle. 

En réalité le composé cristallisé de Wolffenstein n'est pas un 
glycol, c’est un peroxyde dans lequel l’oxygène peroxydique est 
fixé sur la double liaison de l’oxyde de mésityle, conformément’au 
schéma : 


CH\ 

V 

CH 3 / | 



-CH-CO-CH 3 

I 

-O 
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La détermination de la grandeur moléculaire, montre que cette 
formule doit être doublée de la façon suivante : 

CH-CO-CH 3 

U 

f 

CH-CO-CH 3 


CH 3 v 

> G 
CH 3 / | 

O 

ô 

CH \i 

GH 3 / 


Ce composé déplace l’iode de l'iodure de potassium en présence 
d’acide sulfurique dilué, et la réaction qui est quantitative permet 
le dosage de l’oxygène actif du peroxyde. Les chiffres trouvés 
répondent à ceux calculés à l’aide de la formule précédente. 

L’action de l’acide sulfurique dilué sur le composé cristallisé ne 
donne pas, comme l’avait cru WolfTenstein, de l’oxyde de mésityle 
et de l’eau oxygénée. Le produit est hydrolysé et donne le glycol 
cétonique de Harries, en môme temps que l’oxygène peroxydique 
se dégage, conformément au schéma : 



0 + 


CH\ 

V 

CH 3 / I 


CH-CO-CH 3 


H ÔH 


Le travail paraîtra dans le Bulletin. 


Sur le vert malachite orthodiphénylbenxylé. 


M. PÉRARD a préparé la leucobase du vert malachite orthodiphé- 
nylbenzylé en faisant réagir le bromure de phénylmagnésium sur 
le diparatétraméthyldiaminotriphénylméthane ortho-carbonate de 
méthyle : 


(CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 G 6 H 4 -N(CH 3 ) 2 (CH 3 ) 2 N-CGH 4 C<W-N(CH 3 ) 3 

\/ 

C-H 

C 6 H‘/ + C 6 H 5 -Mg-Br -V C'H 4 / J F. 218* 

'COOCH 3 \c-OH 
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N(CH 3 ) 2 -C 6 H 4 C 6 H 4 -N(CH 3 ) 2 (CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 CW-NfCH 3 ) 2 

\/ \/ 

yOH yC~H 

C 6 H 4 < + 2 H = H 1 2 0 4- C e H 4 < 

\n-OH \C-H 


C-OH 
C«H 3 C«H* 


/\ 

C 6 H 5 C 6 H 5 


Cette leucobase avait déjà été obtenue parM. Pérardau cours de 
travaux antérieurs : 

i° Par réduction du bis-/)-diméthylaminophényl-a.a-diphényl-a .a r - 
benzo-(3.p r -dihydro-a.a'-furfurane (1) ; 

(CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 C 6 H 4 -N(CH 3 ) 2 < (CH 3 ) 2 C 6 H 4 C C H 4 -N(CH 3 ) 2 

\/ \/ T 

/L-H 

C 6 H 4 < >0 + 4 H = H 2 0 -f~ 

MX >C-H 

/\ 


/S. 


w 


C 6 H 3 C 6 H 5 


C 6 H S C 6 H 5 


2° Par condensation de l’o-Qo-diméthylamino) benzyltriphényl- 
carbinol avec la diméthylaniline (2). 


/ 


CH 2 -C G H 4 -N(CH 3 ) 2 /CH 2 -C 6 H 4 -N(CH 3 ) 2 

OH 4 ^ + C 6 H 4 -N(CH 3 ) 2 = C 6 H\ (?) 

\C-OH \C-C«H 4 -N(CH 3 ) 2 

A, 



C<W C 6 H 6 C 6 H* C 6 H 5 

M. Pérard avait déjà été conduit par diverses considérations à 
admettre que la constitution de la leucobase du vert malachite 
orthodiphényldiazoté était représentée par la formule (a) et non 
par la formule (p) et par suite à admettre également par voie de 
conséquence qu’il s’était produit une transposition moléculaire 
dans la 2 e réaction. 

Le nouveau mode de préparation confirme en tous points cette 
manière de voir. 

Il est à remarquer que la transposition moléculaire dont l’exis¬ 
tence est ainsi confirmée est l'inverse de celle signalée par 
M. Haller et Guyot daDs la transformation de la diméthylariiline- 
phtaléine en son isomère le tétraméthydiaminodibenzoylbenzène. 


N(CH 3 ) 2 -C 6 H 4 C 6 H 4 -N(CH 3 ) 2 

\X 

C 6 H 4 / \o 
MXX 


/CO-C 6 H 4 -N(CH 3 ) 2 
C 6 H 4 < (3) 


CO-C6H 4 -N(CH 3 ) 2 


(1) Ann. China., 9* série, t. 7, p. 388. 

(2) Ann. China., 9* série, t. 8, p. 36. 

(8) Ann. China. Phys., 8* série, 1. 14, p. 317. 
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N* 59. — Rectification par condensation adiabatique 
sans expansion; par M. E. CHENARD. 

(25.7.1919) 

Dans les Recherches rétrospectives sur l'art de la distillation , 
de M. Dujardin, on peut voir à la page 62 le dessin très imparfait 
d’un curieux appareil du xvr siècle réunissant les trois éléments 
essentiels des appareils industriels modernes : la source des 
vapeurs, à la partie inférieure ; à la partie supérieure, un réfrigé¬ 
rant à reflux dont le dessin est d’une naïveté presque enfantine; 
entre les deux un conduit vertical très court, mais auquel le texte 
prête plusieurs aunes de longueur, portant en chapelet des cavités 
qui sont de véritables plateaux. 

L’ascendance des colonnes à distiller se révèle ainsi comme des 
plus lointaines, et il n’y a pas moins de trois ou quatre siècles qu’a 
dû se poser la question de savoir si les condenseurs à reflux sont 
des analyseurs. D’un commun accord, on avait admis qu’ils rem¬ 
plissent assez bien ce rôle pour que tout le monde acceptât If nom 
de déflegmateurs donné à ces appareils. 

A l’époque contemporaine, le condenseur à reflux a été déclaré 
déchu de ce rôle d’analyseur. Le constructeur allemand Pampe 
semble avoir été des premiers à lui dénier cette fonction. A l’en 
croire, les vapeurs mixtes d’eau et d’aicool se condensent telles 
quelles, sans modification dans leur composition, et l’enrichisse¬ 
ment du titre de ces vapeurs par voie de condensation partielle est 
une pure hypothèse que ne confirme aucune expérience. 

M. Barbet vint ensuite apporter son témoignage à l'appui de la 
même thèse. Dans son ouvrage de 1918 sur la Rectification de 
P air liquide il consacre de longues pages à rappeler ses écrits 
antérieurs sur le même sujet, en les confirmant. Il déclare nette¬ 
ment que, si nous savons raffiner les liquides, nous ne savons pft* 
raffiner les vapeurs, et il étend sans aucune restriction cette donnée 
fondamentale aux mélanges liquides d’oxygène et d’azote. 

En 1917, M. Mari lier, dans un ouvrage considérable ; La distil¬ 
lation fractionnée et la rectification , avait déjà longuement plaidé 
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la même cause. La valeur en est à ses yeux tellement certaine qu’il 
n’hésite pas à déclarer, p. 106 : 

... « Nous pourrons ensuite conclure que la condensation- 
n’exerce et n'exercera jamais aucune action directe sur la concen¬ 
tration et l’analyse des vapeurs mixtes. » 

Voici donc une doctrine bien nettement affirmée. Il faut d’ail¬ 
leurs reconnaître qu’elle emprunte un fondement d’apparence solide 
à une technique des plus considérables et dont les résultats sont 
constants et certains. 

Elle n’en est pas moins radicalement vicieuse. Les observations 
sur lesquelles elle s’étaie lui enlèvent toute valeur générale, parce 
qu’elles sont toutes empruntées à des appareils de même concep¬ 
tion, où les vapeurs sont presque instantanément condensées dans 
leur presque totalité, dans des espaces réduits, au contact de sur¬ 
faces métalliques violemment refroidies par des masses liquides 
constamment renouvelées. Ces appareils ne résolvent pas le pro¬ 
blème du fractionnement par condensation, la chose est certaine. 
Mais on n’en peut rien conclure de plus et il n’en résulte nulle¬ 
ment que ce problème soit insoluble. La prétention d’établir des 
principes généraux sur des observations aussi étroitement limi¬ 
tées apparait à priori comme une grave imprudence. 

La pratique élémentaire de la distillation de l’alcool révèle 
comme une loi invariable que les séparations ne s’obtietment, par 
vaporisation, que par une élévation lente de la température du 
liquid^traité. Pour épuiser l’alcool contenu dans une solution, il 
faut que la masse traitée passe par toutes les températures inter¬ 
médiaires entre son point d’ébullition et celui de l’eau bouillante. 

Inversement, il est logique de supposer que si l’on soumet à un 
refroidissement lent et gradué une masse de vapeurs mixtes d’un 
titre quelconque, on en tirera des condensations fractionnaires de 
titre croissant. On ne peut même assigner de limite certaine à 
l’opération que le titre de 97 vol. pour la vapeur et le liquide 
finals, c’est-à-dire, dans les conditions normales, la température 
de 78®,6. Dans un très grand nombre de cas, la condensation frac¬ 
tionnée apparait ainsi comme un moyen parfait, beaucoup plus 
commode que la vaporisation, d’étendre la gamme des tempéra¬ 
tures et de réaliser des séparations extrêmes. Telle est du moins 
la conception à première vue logique et que l’on peut formuler à 
priori. On verra plus loin qu’elle est fort aisément vérifiable. 

Cependant, un phénomène parasite très important, le phéno¬ 
mène du primage, vient gêner la solution pratique du problème. 
On sait que la vapeur d’eau peut transporter jusqu'à 30 0/0, en 




548 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

poids, de liquide à l’état vésiculaire. Or à l’état de vapeur, l’eau 
est d’une extrême légèreté, tandis que le liquide est relativement 
dense. Les vapeurs d’alcool sont au contraire très denses, et le 
liquide bouillant relativement léger. On peut donc supposer que 
les vapeurs d’alcool, ou riches en alcool, sont aptes à entraîner 
une proportion de liquide pouvant très largement dépasser 30 0/0. 
Dès lors, à défaut d’une filtration énergique, la condensation par¬ 
tielle de ces vapeurs peut ne donner lieu qu’à des séparations san* 
grande efficacité. 

■ 

En partant de ces données théoriques, j’ai procédé sur de* 
appareils de dispositions très variées, à un grand nombre d’expé¬ 
riences qui m’ont toujours donné des résultats de même ordre et 
très concluants. Je me suis arrêté en définitive à l’appareil d’étude 
représenté ici. C’est une ampoule, de 200 cc. environ de capacité. 


* 

il 



en cuivro de 1 mm. d’épaisseur, formée de deux troncs de côn* 
accolés par leur base, et dans laquelle les vapeurs circulent entre 
une petite chaudière ot son réfrigérant. Avant l’admission dan* 
l’ampoule, les vapeurs sont filtrées par une série de tamis métal¬ 
liques serrés en matelas de 15 mm. environ d’épaisseur. Elles s y 
débarrassent du liquide transporté à l’état vésiculaire, qui s’écoule 
à travers les tamis, et qui est rétrogradé dans le conduit d’amenée. 
A la sortie de l’ampoule au contraire, les liquides retenus par un 
deuxième dispositif semblable retombent dans l’ampoule, où ils se 
mêlent au ruissellement des parois, pour être évacués par un siphon 
qui permet ainsi de recueillir et d’examiner après refroidissement 
les condensations formées dans l’ampoule et non ailleurs. 

Dans les conditions habituelles des opérations, il faudrait des 
appareils d’une sensibilité parfaite pour enregistrer quelque diffé¬ 
rence entre la tension des vapeurs admises dans l’ampoule et la 
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tension à la sortie, et cette différence pourrait au plus se chiffrer 
par quelques millimètres d'eau. Or ces condensations sont toujours 
d'une extrême abondance, quelque précaution que l’on prenne 
pour éviter tout refroidissement extérieur. Le travail fourni parles 
vapeurs contre la pression extérieure, cause initiale du refroidis¬ 
sement interne et de la condensation concomitante, ne s'accom¬ 
pagne donc nullement d'une détente, c'est-à-dire d’une augmenta¬ 
tion de volume. C’est le phénomène opposé qui se produit. Il y a 
contraction de la masse, et le phénomène n'est possible que grâce 
à l'afflux continu des vapeurs montant de la chaudière. 

Ce phénomène parait n’avoir pas encore été catalogué, sa réalité 
n'est pourtant pas douteuse el le travail mécanique des vapeurs, 
qui dans des conditions semblables serait d'un rendement écono¬ 
mique déplorable s'il constituait le but même de l'opération, 
fournit au contraire, dans les opérations de distillation, le résultat 
le plus avantageux que l'on puisse imaginer. Ce résultat, c’est le 
fractionnement par condensation, ajouté au fractionnement par 
vaporisation sans supplément appréciable au minimum d’énergie 
exigé par celui-ci. 

On constate, avec l'appareil représenté plus haut, que les vapeurs 
qui le traversent, d'un poids total P, se séparent de façon continue 
en deux fractions : la portion p qui se condense et qui est évacuée 
par le petit siphon. La portion P-/? recueillie au réfrigérant est con¬ 
stituée par la masse qui a traversé l'appareil sans s'y condenser. 


En notant le rapport p et les titres respectifs des fractions p et 


P-/?on a leséléments essentiels d'appréciation de l'importance des 
phénomènes. 

J’indiquerai tout d'abord les résultats obtenus au cours d'une 


P 

Rapport ^ 

Titre de p. 

Titre de P — p. 

Titre correspondant 
d’après Sorel. 

. 0.25 

94.5 

95.0 

94.9 

0.23 

91.0 

92.4 

92.5 

0.32 

88.3 

90.5 

90.8 

0.32 

83.8 

89.4 

88.4 

0.19 

79.2 

87'. 8 

86.1 

0.34 

78.1 

87.5 

85.6 

0.23 

56.6 

81.9 

77.0 

0.15 

25.4 

65.1 

68.0 

0.13 

9.5 

35.8 

49.7 

0.26 

2.2 

17.0 

19.2 


première série d'expériences dans lesquelles l'appareil n'était pas 
protégé contre le refroidissement extérieur. La dernière colonne 
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indique les titres qui, dans la table de Sorel, correspondent pour 
les vapeurs au titre relevé dans chaque expérience pour le liquide 
condensé. 


Malgré de très larges variations dans la valeur du rapport p , la 


correspondance des titres des vapeurs et des liquides se rappro¬ 
che beaucoup de la correspondance trouvée par Sorel dons le pro¬ 
cessus inverse de la vaporisation. Il y a cependant exception pour 
les titres les plu6 faibles. On en verra plus loin l'explication. 

Voici maintenant les résultats obtenus au cours d'une deuxième 
série d'expériences, l'appareil étant soigneusement isolé par une 
première enveloppe de fort carton ondulé, autour de laquelle était 
enroulé en spires serrées un fort boudin de bourre de soie de O”,04 
environ de diamètre. La protection ainsi obtenue contre le refroi¬ 
dissement extérieur, si elle n'est pas absolue, est tout au moins 
d'une très grande efficacité. 


P 

Rapport 

Titre de p. 

Titre de P — p. 

Titre correspondant 
d’après Sorel. 

0.095 

94.2 

95.3 

94.1 

0.12 

93.1 

94.2 

94.3 

0.20 

91.3 

93.5 

92.8 

0.245 

90.4 

91.9 

92.1 

0.12 

90.5 

92.2 

92.2 

0.16 

89.4 

90.8 

91.4 

0.18 

86.4 

-89.6 

89.8 

0.16 

82.5 

88.5 

81.8 

0.11 

80.1 

81.0 

86.5 

0.10 

16.0 

85.3 

84.5 

0.08 

14.8 

86.1 

84.0 

0.13 

12.0 

84.1 

82.1 

0.15 

68.4 

84.1 

81.2 

0.13 

62.9 

81.1 

19.2 

0.14 

55.0 

80.6 

16.5 

0.06 

55.8 

80.9 

16.6 

0.01 

44.3 

11.2 

13.2 

0.085 

43.2 

16.0 

12.9 

0.13 

36.4 

10.1 

11.0 

0.09 

23.3 

61.1 

61.5 

0.095 

21.1 

52.2 

66.6 

0.010 

13.9 

42.4 

59.3 

0.08 

4.1 

18.1 

34.4 


Ces expériences n'avaient point pour but de déterminer avec 
précision la loi de correspondance exacte entre les titres des 
liquides et des vapeurs. Je tenais uniquement à vérifier l'exis» 


I 
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tence môme de cette loi. J’ai donc opéré dans des conditions très 
variables. Dans certains cas, le liquide soumis à l’ébullition était 
un mélange très pur d’eau distillée et d’alcool ; dans d’autres, 
des mélanges riohes en impuretés de tête ou de queue. Certaines 
opérations, à titre élevé notamment, n’ont mis en jeu que des 

masses de 1000 à 1500 cc. de liquide, avec vaporisation de 

» 

30 à 45 0/0 de ce liquide. D’autres, et particulièrement pour les 
titres faibles, ont engagé jusqu’à 3400 cc. de liquide, dont 15 à 
18 0/0 seulement étaient vaporisés. Dans ces derniers cas, la 
variation des titres entre le commencement et la fin de l’opération 
est toujours très considérable, et la synthèse réalisée en réunis¬ 
sant les vapeurs ou les condensations, d’un bout à l’autre de l’opé¬ 
ration, fausse complètement la loi de correspondance entre les 
titres des liquides et des vapeurs. 

De tout ce qui précède il me parait résulter avec une grande 
certitude : 

1° Que la loi de correspondance entre les titres des liqudies et 
des vapeurs en présence, dans un processus rationnel de conden¬ 
sation, est sinon identique à la loi du fractionnement par vaporisa¬ 
tion, du moins très voisine de cette dernière ; 

2* Que le procédé d’enrichissement des vapeurs par voie de 
condensation partielle, loin d’être illusoire ainsi que l’affirme 
toute une école de techniciens, et non des moindres, est au con¬ 
traire susceptible de rendre des services d’autant plus marqués 
qu'il est de la plus extrême simplicité. 

On ne jugera sans doute pas inutile que je souligne ici par un 
exemple simple la portée pratique du procédé ainsi défini. Soit à 
concentrer 100 parties en poids de vapeur mixte prise au titre 
pondéral de 35 0/0 pour l’amener au titre de 64. La vapeur émise 
de façon constante par une source continue traverse une série 
d’appareils tels que celui précédemment décrit, et l’on admet 
pour fixer les idées que dans chacun elle abandonne 12 0/Ode 
condensation, en se modifiant comme l’indique la table de SoreL 
On aura la série de transformations suivante : 


Poids et titres successifs 
des Tapeurs. 

Poids et titres successifs 
des condensations. 

100.00 

parties à 

85.00 pond. 

12.00 parties à 

5,50 pond. 

, 88.00 

— 

31.88 — 

10.56 — 

6.21 — 

11. AA 

— 

43.46 — 

9.29 — 

8.00 — 

68.15 

— 

48.40 — 

8.18 

9.10 — 

59.9*7 

— 

53.58 — 

1.20 — 

12.00 

52. *71 
46.43 

— 

59.30 — 

64.90 

6.34 — 

11.94 — 
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Le résultat sera atteint par la condensation fragmentaire de 
54 0/0 environ du poids initial, et Ton obtiendra en même temps 
six fractions liquides bouillantes et susceptibles d’émettre, à leur 
tour, des vapeurs beaucoup plus riches que la vapeur initiale. 

C’est très exactement le rendement théorique maximum résul¬ 
tant de la table de vaporisation de Sorel. Dans son Traité de dis¬ 
tillation et rectification industrielles, Sorel a indiqué (p. 128 et 
suiv.) comment ce rendement théorique peut être calculé en 
inversant les formules dues à Duclaux pour l’établissement de la 
loi de vaporisation. 

Un auteur récent donne l’expression graphique de la méthode, 
qui lui fournit précisément dans l’exemple choisi le résultat 
indiqué plus haut. Mais, sacrifiant à l’esprit de système de son 
école, il croit devoir aussitôt mettre en échec la valeur de la 
théorie rationnelle. Il pense y parvenir en posant une équation du 
premier degré dans laquelle il introduit l’hypothèse que les phéno¬ 
mènes sont gouvernés par la simple arithmétique, et non par une 
loi naturelle. Cette équation lui rend, naturellement, un résultat 
largement différent du résultat rationnel, qu’il oppose à celui-ci. 

On voit combien les notions sûres, dérivées de l’observation 
élémentaire, diffèrent des règles qui en la matière prévalent dans 

la technique industrielle. Ces dernières sont à rejeter, avec les 

* 

méthodes qui les ont inspirées, et dont le vice originel n’est pas 
douteux. 

Cognac, le 16 juillet 1919. 


N° 60. — Sur la distillation des solutions aqueuses de 
monochlorhydrine du glycol ; par MM. J. BANCELIN et 
G. RIVAT. 

(2.7.1919) 

Jusqu’à ces dernières années, l'anomalie que l’on constate dans 
la distillation des solutions aqueuses de monochlorhydrine du 
glycol n’avait été signalée nulle part, à notre connaissance, dans 
la littérature chimique. Nous nous sommes occupés en janvier 
1918 d’élucider cette question et la publication d’expériences 
entreprises sur le même sujet par M. Gomberg, aux Etats-Unis 
en avril et par M. Razous, àu Laboratoire de M. le Professeur 
Delépine, en août de la même année, nous ont engagé à déposer 
immédiatement les résultats essentiels de nos recherches (i). 

(1) Rapport adressé à l'Inspection des Etudes et Expériences chimiques de 
guerre, le 20 août 191& 
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Avant la publication de ces expériences, on s’était toujours 
contenté de considérer la monochlorhydrine du glycol comme 
entraînable par la vapeur d’eau. MM. Razous et Gomberg ont 
étudié, tout comme nous, de plus près ce phénomène et les résul¬ 
tats de nos expériences, ainsi qu’on le verra, confirment en partie 
tes leurs, bien que les chiffres trouvés par nous pour le pourcen¬ 
tage du mélange distillant à point fixe, soient quelque peu diffé¬ 
rents. 

Nous avons d’autre part essayé de déterminer s’il y avait lieu 
d’envisager le mélange à point d’ébullition minimum comme un 
hydrate défini et c’est l’ensemble de nos expériences qui viennent 
en complément des travaux de ces auteurs que nous nous propo¬ 
sons d’exposer ici. 

Les points d’ébullition donnés pour la monochlorhydrine du 
glycol oscillant entre 128-132° sous la pression ordinaire, et ce 
corps étant soluble en toutes proportions dans l’eau, le système 
monochlorhydrine -\- eau devrait normalement se comporter comme 
un mélange à point d’ébullition maximum, si toutefois il ne don¬ 
nait pas lieu à la formation d’hydrates stables à la distillation, 
Gomme cela a été constaté pour certains corps et en particulier 
pour la pyridine. 

C’est dans le but de déterminer d’une part, si au cours de la 
distillation d’un tel mélange on se trouvait en présence d’un 
hydrate défini, et d’autre part comment on devrait industrielle¬ 
ment conduire la distillation, en vue de la concentration de la 
solution aqueuse monochlorhydrine, que nous avons effectué la 
série des expériences suivantes. 

I. — Distillation de la solution aqueuse industrielle 

DE MONOCHLORHYDRINE DU GLYCOL. 

Nous avons opéré sur i kilogr. de solution à 20,30/0 de mono¬ 
chlorhydrine que la maison Nadal et Desparmet avait eu l’obli¬ 
geance de mettre à notre disposition (1). 

La distillation a été effectuée avec une colonne Vigreux à 8 pla¬ 
teaux, munie d’un thermomètre à longue tige, gradué en 1/2 degré 
et permettant très aisément de lire le i/5 de degré. 

Dans ces conditions et sous 748 mm. l’eau distillait à 97°,75 
(non corrigé). Un kilog. de solution aqueuse de monochlorhydrine, 

(1) La maison Nadal et Desparmet prépare la monochlorhydrine par action 
de l'acide hypochloreux sur l'éthylène, l'éthylène étant obtenu lui-mÔme par 
déshydratation catalytique de l’alcool. 

•oc. (WM., 4* sAr., t. xxv, 1919. — Mémoires. 


37 
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additionnée de 15 0/0 de sel marin, a donné à la distillation les 
fractions suivantes dont nous avons déterminé le pourcentage en 
produit pur par les dosages de chlore (1). 


Températures 

de 

distillation sous 748 mm. 


Entre 20 et 95°. 

95-95° 2 ; 95° 5. 

95.5- 95°15. 

95.75- 96°. 

90-96°25. 

96.25- 96°5. 

96.5- 96°75. 

96.75- 97°. 

97-97°25. 

97.25- 9795. 

97.5- 97°75. 


Poids 

des 

distillais. 

Teneur 

en CI 0/0. 

4 f 


265 

18.50 

74 

16.83 

54 

14.36 

37 

» 

32 

* 

18 

8.83 

2L 

» 

23,9 

5.26 

37,5 

» 

50 

1.23 


Composition 

du 

distillât 

CH*Ct-CH*OH. 

H*0. 

(2) 

U 

i 

i 

II 

41.96 

58.14 

38.60 

61.40 

32.50 

67.50 

O 

» 

O 

P> 


79.98 

» 


11.93 

88.07 


)> 

2.70 

91.30 


Au début de la distillation, il passe un mélange d’eau, d’aldé¬ 
hyde, de bichlorure d’éthylène et de monochlorhydrine du glycol. 
L’aldéhyde provenant de l’élhylène employé et le bichlorure 
d’éthylène de la fixation du chlore sur l’éthylène. 

On a achevé la distillation à 97°,75, point de distillation (non 
cotrigé) de l’eau dans ces conditions d’expériences. Le résidu, 
saturé de carbonate de potasse, ne laissait plus séparer de mono¬ 
chlorhydrine d’une façon sensible. 

La portion principale (95°-95°,2 ; 95°,5) a été soumise à un nou¬ 
veau fractionnement dans le môme appareil sous 771 mm. On a 
pu séparer encore quelques grammes de liquide distillant entre 
92°,2 et 96® et possédant une légère odeur d'aldéhyde ; le reste 
passant intégralement à 96°-96® > 2 sous 771 mm. (l’eau distillant 
dans les mômes conditions à 98°,2). 

La fraction 92,2-93° titrait. 17.46 0/0 de chlore 

— 96-96° 2 — . 18.46 — 

r 

(1) Les dosages du chlore ont été effectués par la méthode Charpentier sur 
les liqueurs obtenues par hydrolyse du produit à 100* en vase fermé en pré¬ 
sence d’une solution de soude à 10 0/0. 

(2) Mélange d’aldéhyde, de bichlorure d’éthylène, de monochlorhydrine et 
d’eau. 
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Cette dernière fraction représenterait donc la teneur maximaen 
monochlorhydrine, soit 4$ 0/0 de CH^CI-CH^OH et 58 0/0 d’eau. 
Sur ce point, nos résultats sont identiques à ceux donnés par 
M. Razous, mais diffèrent légèrement de ceux de M. Gomberg, 
qui trouve pour ce mélange une teneur de 42,5 0/0 de monochlor¬ 
hydrine et de 57,5 d’eau. En réalité, comme nous le verrons 
plus loin, le chiffre de chlore que nous trouvons est sans doute 
légèrement relevé par la présence d’un produit plus chloré, vrai¬ 
semblablement le bichlorure d’éthylène, qui serait énergiquement 

r 

retenu par la monochlorhydrine. 

La fraction distillant à point fixe possède une densité de 
DO/4 —1,1046 et se congèle vers —12°. Si l’on soumet cette por¬ 
tion à un nouveau fractionnement sous 50 mm., on constate qu’elle 
passe à une température sensiblement constante (85-36°) mais, 
comme il est très difficile de maintenir un vide rigoureusement 
fixe durant toute la distillation, nous avons séparé le distillât en 
trois fractions, dans lesquelles nous avons déterminé les teneurs 
respectives en chlore : 


ci o/o. 

1° Fraction poids 10 0/0. 17.45 

2° — 30. 17.57 

3* — 80. 17.75 

4° Résidu poids 30 . 20.35 


Il semble donc que dans le vide il se produise une scission par¬ 
tielle puisque les trois distillats ont une teneur en chlore inférieure 
à celle du résidu. 

II. — Congélation de la fraction distillant a point fixe. 

On fait congeler dans un flacon la fraction distillant à point fixe 
(95®,2-95°,5 sous 748 mm.) en évitant la prise complète en masse. 
On obtient, d’une part des cristaux, adhérents au flacon, que l’on 
égoutte rapidement, d’autre part une bouillie cristalline que l’on 
essore sur filtre, et enfin un liquide résultant de l’essorage des 
cristaux. 

Ces différents produits isolés vers —12° titrent respectivement : 

1° Pour les cristaux adhérents au flacon... 18.18 % 


2° Pour les cristaux essorés sur filtre. 17.46 

3° Pour le liquide. 19.20 


Si l’on ne considère que les cristaux essorés sur filtre (ceux 
qui adhèrent au flacon, du fait de leur formation presque instan- 
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tanée ayant retenu une notable quantité du liquide par interposi¬ 
tion, ce qui explique leur teneur en chjore identique à celle du 
mélange initial), on peut constater que la congélation sépare un 
mélange de monochlorhydrine et d’eau de composition identique 
à celle trouvée dans le cas de la distillation dans le vide où nous 
avons obtenu 17,57 0/0 de chlore comme moyenne des trois dis- 
tillats. 

Cette similitude n'est probablement qu'une coïncidence, mais il 
n’en reste pas moins vrai que les scissions observées soit par dis¬ 
tillation sous pression réduite, soit par congélation, ne sont pas ea 
faveur de l’existence d’un hydrate défini. 

En ce qui concerne la proportion de monochlorhydrine rentrant 
dans le mélange à point d'ébullition minimum, nous avons vu que 
les teneurs réelles de chlore obtenues pouvaient être abaissées ou 
relevées par la présence de traces d'aldéhyde de bichlorure 
d'éthylène ou d’autres corps. Les divergences des résultats 
obtenus sur ce point par MM. Gomberg, Razous et nous-mêmes 
nous ont conduit à déterminer d’une façon précise la composition du 
mélange, en prenant, comme base de nos expériences, une mono* 
chlorhydrine sensiblement pure. Pour ce faire, nous avons préparé 
de la monochlorhydrine pure, refractionnée à plusieurs reprises à 
la pression ordinaire et dans le vide et offrant finalement les 
constantes suivantes : 


D/O. 1,231 

P. EL... 130°5 sous 710 mm. 

Cl 0/0. 43.71 (théorie 44.0) 


A l’aide de cette monochlorhydrine sensiblement pure, nous 
avons préparé des solutions aqueuses que nous avons soumises 
directement à la distillation. 

III. — Distillation des solutions aqueuses de monochlorhydrps 

SENSIBLEMENT PURE. 

1° Solution de Monochlorhydrine à 35 0/0 . 

Les premiers centimètres cubes qui passent à 95,6-95°,7 sou? 
761 mm. titrent 18 0/0 de chlore (l’eau distillant dans ces condi¬ 
tions à 98°). 

2° Solution de monochlorhydrine à 25 0/0 . 

Les premiers centimètres cubes distillés passent à 95°,6-95*," 
sous 760 mm. et la teneur en chlore trouvée est de 18 0/0. 
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8° Avec une solution de monochlorhydrine à 75,9 0/0 les pre¬ 
mières gouttes distillant à 96° sous 770 mm. titrent 18,09 0/0 de 
chlore. 

Il semble donc bien que dans ces conditions, les impuretés de 
la monochlorhydrine étant éliminées, la teneur en chlore du pro¬ 
duit distillant à point fixe soit absolument constante, car en effet, 
une 4* distillation effectuée sur une nouvelle solution synthétique 
nous a donné, pour les premières goutles distillées, 18,03 0/0 de 
chlore hydrolysable. 

Gomme l’on pouvait objecter que les petites quantités d’humi¬ 
dité qui se condense presque toujours dans les colonnes à distilla¬ 
tion, même soigneusement séchées, pouvaient abaisser légère¬ 
ment la teneur en chlore du premier distillât, nous avons refait 
des mélanges synthétiques à 30,85 0/0 (à partir d’une monochlor¬ 
hydrine purifiée bouillant à 129-130° que nous avons distillés en 
ayant soin d’éliminer les premières gouttes du distillât passant à 
point fixe. Nous avons obtenu dans ces conditions les résultats 
suivants : 

Mélange 85 0/0 (poids 6i ffr ,2) recueilli 10 gr. passant à point 
fixe et titrant Cl 0/0= 18,15. 

Mélange à 30 0/0 (poids 67* r ,7) recueilli 5*^,8 passant à point 
fixe et titrant Cl 0/0 = 17,93. 

Ainsi qu’on peut le constater, les teneurs en chlore obtenues 
confirment bien les chiffres précédemment trouvés. 

En résumé, sur 6 expériences les chiffres de chlore oscillent 
entre 17,93 et 18,15 0/0 : la moyenne étant de 18 0/0, teneur 
trouvée exactement dans les 4 premières expériences. 

La densité du distillât passant à point fixe c’est-à-dire à 97°,85 
rapporté à 760 mm. et de D 15 =1,09L 

Si l’on calcule d’après les dosages de chlore donnant 18 0/0 
quelle serait la composition du mélange monochlorhydrine-}-eau 
correspondant à cette teneur, on voit qu’elle correspondrait sensi¬ 
blement à un mélange de 41 0/0 de CH*Cl-CH a OH et de 59 0/0 
d’eau, soit CH*C1-CH*OH + 61/2H*0 pour lequel C10/0=17,97. 

Le mélange à point d’ébullition minimum passerait donc ainsi 
que nous l’avons vu à 97°,85 sous 760 mm. soit 2° environ au- 
dessous de la température d’ébullition de l’eau sous la même 
pression. M. Ftazous trouve pour la température de distillation du 
mélange 98°,5, c’est-à-dire un point voisin du nôtre. M. Gomberg 
indique 95,8 sous 735 mm. pour un mélange titrant 18,5 0/0 de 
chlore, c’est-à-dire que tout en contenant un peu plus de mono¬ 
chlorhydrine, son mélange bout sensiblement plus bas. Comme le 
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mode de préparation employé par le savant américain lui donne 
en même temps un peu de bichlorure d’éthylène et qu’il ne paraît 
pas avoir pris de précautions spéciales pour purifier la monochlor- 
hydrine, il est fort possible que celle-ci ait retenu une trace de 
chlorure d’éthylène dont la présence expliquerait les résultats. 

Quant aux différences des teneurs en monochlorhydrine trou¬ 
vées par M. Gomberg (42,5 0/0), par M. Razous (42 0/0) et par 
nous (41 0/0) elles doivent être attribuées très probablement à 
l’impureté de la monochlorhydrine employée, car ainsi que nous 
l’avons fait déjà observer, lorsque nous sommes partis de la solu¬ 
tion commerciale, nous avions trouvé pour la teneur en mono- 
chlorhydrine distillant à point fixe, 42 0/0, soit un chiffre rigou 
reusement identique à celui donné par M. Razous; et ce n’est 
qu’en refaisant des mélanges à partir de monochlorhydrine sensi¬ 
blement pure que nous sommes arrivés à une teneur en chlore 
légèrement inférieure, mais absolument constante quelle que fût 
la teneur en monochlorhydrine de la solution initiale sur laquelle 
on effectuait la distillation. 

Reprenant notre hypothèse tendant à considérer le mélange 
passant à point fixe comme un hydrate défini, nous avons vu que 
les scissions observées pour ce mélange, soit par distillation sous 
pression réduite, soit par congélation, ne semblaient pas lui donner 
beaucoup de crédit. Aussi nous avons cru utile, pour élucider le 
problème, de déterminer les coiirbes d’ébullioscopie et de cryos- 
copie des mélanges de monochlorhydrine et d’eau. 

On constatera par l’examen des courbes ci-jointes que malgré 
les inflexions observées (inflexions surtout très nettes dans la 
courbe ébullioscopique), rien ne permet de conclure à la présence 
d’un hydrate défini pour le mélange à point d’ébullition minimum. 
M. Gomberg dans son travail donne les indices de réfraction des 
solutions aqueuses de monochlorhydrine à différentes concentra¬ 
tions. Le graphique résumant les résultats obtenus aboutit à une 
droite. De notre côté les expériences que nous fîmes, concernant 
la détermination des viscosités des mélanges monochlorhydrine -}- 
eau, ne nous révélèrent aucune anomalie au voisinage du mélange 
à 41 0/0 de monochlorhydrine. Il semble donc bien que l’on soit 
en présence d’un mélange à point d’ébullition minimum sans for¬ 
mation d’hydrate défini. 

Une chose reste certaine et ressort nettement des expériences 
de M. Gomberg, de M. Razous et des nôtres, c’est que le mélange 
à 41-42 0/0 de monochlorhydrine représente le point mort pour 
l’enrichissement des solutiosn de monochlorhydrine par distillation. 
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Tableau des courbes cryoscopiques et ébuilioscopiques . 



Nous avons d'autre part essayé de concentrer les solutions par 
entrainement à la vapeur d’eau. 

Partant de 1 kilog. de solution de monochlorhydrine à 25 0/0 
environ, nous avons recueilli 500 grammes de distillât. 
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Les teneurs en chlore trouvées pour les quatre premières frac¬ 
tions de 100 cmc. furent les suivantes : 


1° Fraction Cl 0/0. 14.40 aoit 32.66 0/0 de monochlorhydrine 

2° — 14.00 31.75 — 

3° — 13.05 29.59 — 

4» — 12.79 26.73 — 


Les résultats obtenus sont donc inférieurs à ceux donnés par la 
distillation fractionnée. 

(Travail du Laboratoire du Prof. V. Grignard.) 


N° 61. — Purification de la magnésie. Conditions dans 
lesquelles se forme la périclase ou magnésie cristallisée; 
par H. J. MEUNIER. 

(1.7.1919) 

La magnésie, donnée comme pure, contient souvent de faibles 
quantités de composés du calcium, du manganèse et du potas¬ 
sium, qui échappent à la recherche par les procédés analytiques 
usuels. Elles se reconnaissent au contraire facilement sur les 
spectrogrammes, obtenus au moyen de la flamme de l’hydrogène. 
Le calcium par la raie persistante 4226, le potassium par la raie 
4047, et le manganèse par la raie 4030 ; toutes raies composées du 
reste, mais apparaissant larges et uniques au spectroscope à un 
seul prisme. 11 est donc facile de suivre par cette méthode spec¬ 
trale les progrès de la purification de la magnésie. Le K s’élimine 
par des lavages réitérés à l’eau chaude et filtration sur l’entonnoir 
à vide. 

Le Ca, en faibles proportions dans la magnésie, n’est pas déce¬ 
lable par son réactif usuel, l’oxalate d’ammonium. Four le retrouver 
au moyen de ce réactif et pour purifier la magnésie, j’ai eu recours 
au procédé suivant, basé sur la propriété du saccharose, ou sucre 
ordinaire, de dissoudre CaO, et non C0 8 Ca, ni MgO. Gomme la 
chaux existe à l’état de carbonate dans la magnésie, il est néces¬ 
saire de chauffer préalablement cette substance au rouge 'pour 
amener le carbonate à l’état de chaux caustique. Après cette opé¬ 
ration, qui se fait dans un creuset de porcelaine et au four Perrot, 
on traite la magnésie par une dissolution de sucre à fü 0/0, on 
filtre et la solution filtrée limpide donne un notable précipité d’oxa- 
late de calcium. Il faut répéter plusieurs fois ce traitement pour 
avoir la magnésie exempte de Ga ; les solutions successives de 
saccharose fournissent des précipités d’oxalate de Ga de moins en 
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moins aboudants et la raie 4226 s’affaiblit progressivement sur les 
spectrogrammes. 

On arrive à un résultat plus complet et encore plus remarquable, 
en achevant le traitement comme je vais l’indiquer. La magnésie 
purifiée est reprise par HCl, la solution de chlorure de magnésium, 
évaporée doucement, donne une masse d'abord concrète et dure, 
qui se transforme en une matière blanche, pulvérulente, si Ton 
continue à chauffer, en élevant légèrement la température. Il se 
dégage des vapeurs chlorhydriques, qui cessent quand la masse 
est devenue entièrement pulvérulente, cela, bien qu’il y reste encore 
une forte proportion d’acide chlorhydrique. Elle est introduite 
alors dans un creuset de porcelaine et chauffée modérément au 
four Perrot; il suffit de maintenir la température au rouge ordi¬ 
naire ; les vapeurs chlorhydriques se dégagent de nouveau, se 
comportant comme agent minéralisateur et entraînant de la ma¬ 
gnésie par volatilité. On la retrouve déposée sur la paroi du creuset 
et du couvercle, condensée sous forme de cristaux brillants de 
pêricîase. Ces beaux cristaux présentent les formes du système 
cubique, particulièrement celles de l’octaèdre et du tétraèdre. Une 
portion de la périclase reste sur la magnésie qui lui a donné nais¬ 
sance et qui s’est concrétée. Certains de ces cristaux ont atteint la 
dimension d’un millimètre environ, bien que l’opération n’ait été 
faite que sur quelques grammes; on obtiendrait probablement des 
cristaux plus volumineux en opérant sur de plus fortes quantités. 

La magnésie cristallisée a déjà été obtenue artificiellement par 
Ebelmon, au moyen du borate de magnésium, puis par Deville, 
au moyen du chlorure, mais ce dernier chimiste chauffait la 
matière à la température des fours à porcelaine, c’est-à-dire à 
!.800° environ; je crois qu’au contraire le rouge modéré, soit 800 
à 900°, est suffisant et plus propice pour donner de bons résultats. 
La périclase est un produit des dégagements volcaniques et il est 
vraisemblable qu’elle prend naturellement naissance à une tempé¬ 
rature voisine de celle que j’indique, bien inférieure à celle des 
fours à porcelaine. 

La magnésie, chauffée ainsi au four Perrot, qu'elle soit cris¬ 
tallisée ou simplement frittée, est encore attaquable par l’acide 
chlorhydrique, mais plus lentement que la magnésie en poudre. Il 
s’ensuit que les dernières traces de Ca et de Mn, qui auraient pu 
demeurer dans la matière, sont d’abord dissoutes et n’apparaissent 
plus dans les spectrogrammes de la magnésie. 

Le SO*Mg peut être obtenu exempt de Ga par des cristallisations 
répétées. En le transformant en azotate par la quantité d’azotate 
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de baryum strictement nécessaire, on arrive à un sel pur qui, par 
calcination, fournit de la MgO; mais on risque d’introduire du Ba 
par ce procédé. 

à 

N° 62. —Nouvelles recherches sur les spectres de réduction 

et en particulier sur celui du magnésium et de ses composés; 

par M. J. MEUNIER. 

(1.7.1919; 

J’ai pu poursuivre mes recherches sur les spectres de réduction 
dans la flamme de l’hydrogène (1), grâce à l’accueil amical que 
M. Desgrez m’a fait à son Laboratoire de l’Ecole de Médecine. J’ai 
perfectionné certains détails pratiques et j’ai amené la méthode à 
la simplicité la plus grande. 

Au lieu d’employer un appareil de laboratoire pour la produc¬ 
tion de l’hydrogène, j’ai utilisé l’hydrogène d’un cylindre industriel 
muni d'un manomètre détendeur, au moyen duquel le débit gueux 
est réglé à volonté, et j’ai remplacé le tube de verre rétréci, par 
l'orifice duquel se dégageait l’hydrogène, par un tube de même 
forme en silice fondue. Le verre surchauffé par la flamme éclatait 
à son orifice, de sorte qu’il ne pouvait demeurer que quelques 
minutes en service, quelquefois moins. Avec les tubes de silice, 
pareil inconvénient ne s’est jamais présenté. L’ouverture d’orifice 
la plus favorable est de 1/2 mm. environ. La poudre sèche, bien 
porphyrisée au mortier, est placée dans le tube de verre coudé, et 
il suffit d’imprimer de légères secousses à celui-ci pour favoriser 
l’entrainement de la matière par le courant d’hydrogène ; il vaut 
mieux éviter les secousses trop fortes. Une lentille interposée, 
projetant l’image de la flamme sur la fente du spectroscope, 
permet de la maintenir à distance suffisante pour que la poussière 
éjectée n’aille pas sur la fente, ce qui nuirait à la netteté des 
spectres. 

Mon appareil, je l’ai expliqué précédemment, est à un seul 
prisme. Certains spectroscopistes trouvent qu’il est préférable 
d’employer des appareils plus dispersifs. Ces derniers sont certai¬ 
nement indiqués quand on photographie des spectres d’arc ou 
d’étincelles. 11 en est autrement pour les spectres de flamme, qui 
n’ont pas en général une très forte intensité et nécessitent, soit 
une fente plus ouverte, soit une pose plus prolongée. L’expérience, 
que j’ai acquise à la suite de mes nombreuses opérations, m*a 
prouvé, au contraire, que les éléments étaient d’autant plus faciles 

(1) Voir Bulletin, 4* série, t. 25, p. 55 (février 1919). 
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à reconnaître sur un spectrogramme que leur manifestation spec¬ 
troscopique était réduite à un petit nombre de raies caractéris¬ 
tiques. L’incerlitude, que l’on éprouve en observant sur un spec¬ 
trogramme une raie nouvelle, est ordinairement facile à lever, au 
moyen des spectrogrammes de comparaison obtenus par des 
mélanges à composition connue. Pour constituer ces mélanges, 
on se base soit sur des indications d'analyse, soit sur d’autres 
considérations. J'aurai du reste l'occasion de revenir sur ce sujet 
qui, je le crois, permettra à la spectrographie d’enlrer dans une 
voie plus pratique, au point de vue de l’analyse chimique. 

Les circonstances m’ont amené à l’étude du spectre du Mg et 
de ses composés. J’ai autrefois observé un rudiment de ce 
spectre, en portant un ruban de Mg sur le bord de la flamme de 
l'hydrogène* et en observant au spectroscope ordinaire ; j’avais 
reconnu particulièrement une bande verte, qui n’est aulre que la 
bande y (1). Je ne me doutais nullement alors du rôle joué parles 
phénomènes de réduction; et ce rôle ressort ici bien nettement, 
car, en brûlant dans l'air, le Mg ne fournit qu’un spectre continu, 
tandis qu’au contraire, on obtient un spectre riche en raies, quand 
on entrains le même métal dans la flamme de l'hydrogène. Le Mg 
brûle dans la partie oxydante de la flamme, puis la MgO formée se 
réduit dans la partie réductrice. On obtient du reste le même 
spectre en partant de la magnésie elle-même ou de l’un de ses 
sels.* Le rôle des réactions de réduction sur la manifestation spec¬ 
trale n’est donc pas contestable. 

La partie la plus intéressante du spectre du Mg se trouve dans 
la région ultraviolette comprise entre 8700 et 4000 angstrôms. Elle 
correspond aux rayons pour lesquels les plaques photographiques 
ordinaires au gélatinobromure ont un maximum de sensibilité ; 
celles-ci sont peu sensibles aux l'ayons bleus et extrêmement peu 
aux rayons verts et aux rayons moins réfrangibles. Les plaques 
au gélatinoiodure gagnent en sensibilité vers le bleu et le vert. On 
sait que les plaques dites « panchromatiques » sensibilisées au 
pinacyanol, enregistrent les rayons rouges et infrarouges jusqu’à 
8000 angstrôms. Suivant les régions du spectre que l’on désire 
photographier, il faut employer ces différentes plaques, dont le 
rôle est aussi important que le pouvoir dispersif de l’instrument, 
au point de vue de la diagnose des éléments. 

Les traités classiques ne signalent guère pour le Mg dans la 
région 3700-3000 angstrôms, que les 3 raies, 3829, 3838 et 3888. 


(1) G. /?., t. 452, p. 1700 (année 1911). 
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Elles ont été reconnues formellement dans les protubérances 
hydrogéniques de l’atmosphère solaire, précisément dans la partie 
réductrice de ces flammes. Dans les spectres que j’ai photo* 
graphiés, elles forment la bande la plus saillante. 

L’identification en est facile, en photographiant sur la même 
plaque un spectre du fer, produit soit au moyen de l’oxalate 
ferreux, soit au moyen de la poudre métallique. On repère en 
même temps les autres raies du Mg qui sont voisines. C’est ainsi 
que j’ai reconnu les suivantes, qui ont approximativement les lon¬ 
gueurs d’onde 3703, 3708, 3714, 3720, 3728, 3732, 3750, 3755, 
3759, 3774. 

Le groupe le plus saillant et le plus intense est précisément celui 
que j’ai signalé plus haut. Son milieu est occupé par la raie 3838 
large et dégradée de chaque côté; à sa gauche se trouvent les 
raies 3810, 3829, 3833 et à sa droite 3851, 3858, 3861. 

Un autre groupe moins réfrangible, plus étalé que le précédent 
est constitué par 3885, 3912, 3940, 3960 et 3980 ; mais ses élé¬ 
ments sont plus flous. Les deux raies 3940 et 3960 se trouvent 
dans le voisinage de H et K solaires. 

Les plaques au gélatinoiodure m’ont donné de bons résultats : 
ces différentes raies se détachant nettement sur le fond du spectre. 

Avec ces données spectroscopiques, on peut aborder fructueu¬ 
sement l’étude' des composés du Mg. Ceux avec lesquels j’ai obtenu 
ce spectre, restant identique à lui-même, sont le chlorure ou 
oxychlorure , le sulfate , Vazotate, Ja magnésie proprement dite et 
par suite son carbonate , et les autres composés analogues facile¬ 
ment dissociables; le pyrophosphate P^CPMg*, produit par la calci¬ 
nation du phosphate ammoniacomagnésien, au contraire ne m’a 
rien donné dans la région correspondante au spectre de raies des 
autres sels ; il s’est produit un spectre continu dans la région voi¬ 
sine moins réfrangible, cela n’a pas lieu avec les composés qui 
donnent des spectres de raies. J’en conclus que ce composé n’est 
pas réduit dans la flamme d’hydrogène à température modérée 
que j’ai employée, et qu’il n’a produit que des phénomènes d’incan¬ 
descence correspondants au spectre continu. 

Les spectrogrammes, obtenus avec les plaques ordinaires ou 
avec les plaques au pinacyanol, ne présentent le plus souvent que 
les raies énumérées ci-dessus; toutefois, la bande y, dégradée vers 
le violet, dont l’arête nettement tranchée est située vers 5003, 
ainsi que la raie large Mg4702, (longueur qu’Angstrom lui attribue 
dans son spectre solaire), se produisent réellement aussi. Elles 
n’apparaissent sur les clichés que quand la pose a été suffisamment 
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prolongée, en raison du peu de sensibilité des plaques pour les 
rayons verts. Le Mg métallique, de même que MgCl*, les donnent 
le plus facilement. La MgO purifiée a donné dans les mômes con¬ 
ditions la raie 4702, sans trace sensible de la bande y, qui aurait 
sans doute paru à la longue. C’est à tort que certains auteurs ont 
considéré cette bande comme appartenant à MgO, puisque l8 métal 
la fournit plus facilement. 

Le triplet de Mg, b lt b a , b 4 solaire, ne se produit-il absolument 
pas ? il est difficile de se prononcer, car il se trouve situé au milieu 
de la région verte. Je n’en ai aperçu de trace sur aucun de mes 
spectrogrammes. 

N° 63. — Préparation catalytique par voie sèche 
de l’éther ordinaire (1), par MM. À. MAILHE et F. de GODON. 

(25.4.1916) 

Dans un brevet secret (2), l’un de nous a montré que l’on pouvait 
préparer certains éthers-oxydes, oxyde de méthyle, oxyde d’éthyle, 
oxyde de propyle, par catalyse sèche des alcools méthylique, éthy¬ 
lique, propylique, sur de l’alun ordinaire, calciné à basse tempé¬ 
rature. Les seuls travaux antérieurs relatifs à la préparation de ces 
éthers par catalyse sèche sont dus à Senderens, qui a indiqué que 
l’alumine précipitée permettait d’obtenir facilement l’éther ordi¬ 
naire à une température 240°-260°. L’oxyde de méthyle est égale¬ 
ment préparé facilement à l’aide de ce môme catalyseur. L’oxyde 
de propyle est formé avec un rendement de 30 0/0. Plus tard, il a 
observé que l’addition de sulfate d’alumine au mélange d’alcool et 
d’acide sulfurique (procédé par voie humide' permettait d’amé¬ 
liorer les rendements en éther ordinaire. L’emploi du sulfate de 
plomb avait été également constaté au Ministère de la guerre, 
comme pouvant améliorer les rendements. 

Nous avons fait une étude complète de la transformation cata¬ 
lytique par voie sèche de l'alcool ordinaire, en éther oxyde, en 
cherchant quelle était la meilleure température et en variant les 
conditions qui pouvaient influer sur les rendements : poids du 
catalyseur, surface, débit du liquide, degré de l’alcool employé. 

Le catalyseur dont nous nous sommes servis provenait de la 
calcination modérée de l’alun ordinaire du commerce que l’on a 
à très bon marché. On sait, d’après Lupton, que cet alun perd 

(1) Ce mémoire constituait le pli cacheté n* 178, déposé le 25 avril 1916. 

(2) A. Mailhe, Urevet déposé en septen\bre 1915. 
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23 molécules d'eau à 180°. On l'introduit dans un tube en verre 
d’Iéna, que Ton chauffe sur une grille à analyse, à une tempéra¬ 
ture de 190-195°, un peu supérieure à celle qui est nécessaire pour 
lui faire perdre son eau. Cette température était donnée par un 

É 

thermomètre placé dans l’intérieur du tube, au-dessus du cataly¬ 
seur. On thermomètre extérieur placé dans la rigole où l’on a 
couché le tube, indiquait une température notablement supérieure, 
variant de 250° à 260®. 

Un tube capillaire, muni d’un réservoir pour l’alcool permettait 
l’écoulement de ce dernier qui se vaporisait à l’entrée du tube à 
catalyse. Un réfrigérant entouré d’eau glacée permettait de con¬ 
denser autant que possible le liquide catalysé. Ce dernier était 
ensuite rectifié dans un appareil Chenard pour en extraire l'éther 
ordinaire. 

Nous avons, à l’aide de ce dispositif très simple, effectué les 
essais suivants : 

1° 100 cc. d’alcool à 95° ont été catalysés dans un tube de 60^cm. 
de long et 13 mm. de diamètre, contenant 34 gr. de catalyseur. La 
température extérieure était de 230°, le thermomètre intérieur 
marquait 175°. Avec un débit d’alcool de 20 cc. à l’heure, nous 
avons recueilli 10 cc. d’éther, de densité 0,725 à 14*. 

Le rendement en éther a été d’environ 11,8 0/0 de la quantité 
théorique. 

On remarquera que la température était notablement inférieure 
à 190-195*. 

2* Nous avons porté la température du thermomètre intérieur à 
185°; l'extérieur marquait 245°-250°. Dans les mêmes conditions 
que précédemment, nous avons obtenu 15 cc. d’éther, de densité 
0,725, soit un rendement un peu plus élevé que dans le premier 
cas, et qui est de 17,7 0/0. 

3* La température a été poussée extérieurement jusqu’à 260°, 
et intérieurement le thermomètre marquait 190M95*. On a recueilli 
pour 100 cc. d’alcool à 95°, 20 cc. d’éther, soit un rendement de 
23,6 0/0. 

4* Le catalyseur précédent, 34 gr., a été réparti dans deux 
tubes identiques de 60 cm. de long et de 18 mm. de dismètre, de 
manière à lui faire occuper une surface double. Les deux tubes 
raccordés étaient chauffés sur 2 grilles, à une température sensi¬ 
blement identique de 190°-195°. Dans les conditions de vitesse de 

» 

20 cc. d’alcool à l’heure nous avons obtenu 20 cc. d’éther sur 
100 cc. d’alcool à 95*. Ainsi, en augmentant la surface du cata¬ 
lyseur, sans changer son poids, nous n’avons pas eu un rende- 
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ment en éther supérieur à celui que nous a fourni l’expérience 8. Il 
faut remarquer cependant que ce poids de catalyseur était assez faible. 

5° Les deux tubes précédents ont été chargés avec un poids de 
34 gr. de catalyseur chacun. Nous avons obtenu dans les mêmes 
conditions d’expérience, avec 100 cc. d’alcool à 95°, 82 cc. d’éther 
à 0,725 de densité, ce qui fait un rendement de 88 0/0. 

Ainsi, pour un poids de catalyseur double, nous avons augmenté 
le rendement en éther de 15,4 0/0. 

6° Nous avons alors pris 8 tubes, contenant chacun 84 gr. de 
catalyseur, soit un poids total de 102 gr. Avec les mêmes tempé¬ 
ratures et vitesse d’écoulement que dans les deux expériences 
précédentes, nous avons obtenu pour 100 cc. d’alcool : 


Rendement. 

Avec un alcool à 95°. 41 cc. d'éther de D. 0,725. 48.7 0/ ° 

— 95. 42 — — 49.8 

— 95. 43 — — 51.0 

— 90... 38 — — 47.7 

— 80. 28 — — 39.6 

— 60. 17 — — 32.2 


Avec un résidu de catalyse à 60°. 21 — — 39.0 

On voit d’après cela que le rendement diminue avec la faiblesse 
du degré alcoolique. Mais ces expériences sont intéressantes en 
ce sens que les alcools de faible teneur en alcool peuvent donner 
de notables proportions d’éther par catalyse sèche. 

7° Nous avons encore augmenté le poids du catalyseur, et nous 
• avons placé sur 4 grilles 4 tubes identiques, renfermant chacun 
84 gr. d’alun, soit 136 gr. Nous avons légèrement augmenté le 
débit, 25 cc. à l’heure, et conservé la température de 190-195°. 
Nous avons ainsi obtenu avec 100 cc. d’alcool : 


Rendement. 

Avec un alcool à 95°. 53 cc. d'éther de D. 0,725. 63.0 °/ 0 

— 90. 47 — — 59.2 


8° Le poids du catalyseur a été porté ensuite à 170 gr. et réparti 
dans 4 tubes, en raison de 42 gr. par unité. Avec un débit do 25 cc. 
d’alcool à 95°, à l’heure, et une température intérieure de 190°, 
* nous avons obtenu 60 cc. d’éther de 0,725 de densité. Le liquide 
catalysé n’était plus homogène. L’eau s’était nettement séparée du 
mélange éther-alcool. 

Le rendement a été de 71,8 0/0. 

Etant données Ie3 difficultés de condensation de l’éther, il est 
vraisemblable que ces rendements devront être légèrement-aug¬ 
mentés. 
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Si l’oa compare ces divers résultats, on constate que le poids 
du catalyseur joue un rôle beaucoup plu9 important que la sur¬ 
face. Egalement la vitesse du débit joue une influence assez 
notable. 

Tous les rendements ont été calculés non sur l’alcool primitif, 
mais sur l’alcool absolu que contient cet alcool primitif. Si on les 
rapporte au poids d’alcool mis en expérience, on obtiendrait des 
chiffres inférieurs. Ainsi, par exemple dans le cas de l’expérience 8, 
100 kg. d’alcool à 95*, fournissent du premier coup 53 kg. 5 d’éther 
pur à 0,725. Alors que théoriquement il devrait donner, s’il se 
transformait totalement en éther, 75 kg. de ce dernier. Mais nous 
devons remarquer que le résidu, après enlèvement de l’éther, 
constitue un alcool à 58*-60°, qui pourra de nouveau être soumis 
à la catalyse, puisque nous avons vu qu’un tel alcool fournissait 
une notable quantité d’éther, par l’emploi de notre catalyseur. Ou 
bien, il pourra être soumis à une concentration dans un appareil à 
plateaux. Mais, dans tous les cas, puisqu’il n’y a aucune réaction 
secondaire, tout l’alcool sera finalement transformé en éther. 

L’intérêt qui s’attache à cette méthode de préparation de l’éther 
consiste : 

i° Dans l’emploi d’un catalyseur de très bas prix qui se con¬ 
serve indéfiniment et qui d’ailleurs peut être facilement régénéré 
par simple dissolution, évaporation et calcination, s’il subissait 
une légère altération. 

2°Dan3 un chauffage suffisamment modéré, ne dépassant pas200°. 

8* Dans l’obtention du premier coup d’un éther pur. Il n’est 
plus besoin d’utiliser ici un lavage à la soude puisqu’il ne se fait 
pas de gaz sulfureux comme dans la préparation actuelle de l’éther 
par l’intermédiaire de l’acide sulfurique. 

4° Dans l’utilisation totale de l’alcool, puisque si la température 
est bien réglée, on ne trouve aucun dégagement d’éthylène et que 
la formation d’aldéhyde est sensiblement nulle. Après plusieurs 
heures seulement, le réactif de Garo fournit une très faible colo¬ 
ration rosée. 

5° Dans la faculté que l’on a pour faire celte préparation d’éther, 
d’employer des alcools très faibles à 55°-60°. .C’est là un point 
important qui mérite d’être signalé. 

6° Enfin, on n’utilise plus l’acide sulfurique, et les appareils 
nécessaires à la fabrication seront moins encombrants et ne se 
détérioreront pas. 

Nous verrons comment il est également possible de préparer 
d’autres éthers par l’emploi de ce nouveau catalyseur. 



ABRIBAT. 
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N° 64. — Sur le pouvoir accélérateur du sulfite neutre de 
sodium dans le développement photographique à l’amidol, 
par M. ABRIBAT. 

(7.7.1919.) 

L’amidol ou bichlorhydrate de diamidophénol 1.2.4 est un des 

OH 

/NnHLHCI 
NHL HCl 


révélateurs photographiques qui agissent en solution neutre ou 
faiblement acide en présence de sulfite neutre de sodium, sans 
addition d’un alcali. 

L’amidol seul ne révèle pas l’image latente — bien qu’il s’oxyde 
rapidement au contact de l’eau — car il n’est pas susceptible de 
salifier l’acide bromhydrique provenant de la réduction du bro¬ 
mure d’argent de la plaque d’après le mécanisme : 

Eau -f- révélateur + bromure d’argent = révélateur oxydé -f- 
acide bromhydrique -J- argent. 

Cette réaction ne sera complète que si l’on sature HBr au fur 
et a mesure de sa formation. 

C’est pourquoi l’amidoi ne devient développateur qu’après addi¬ 
tion de sulfite de sodium, car il y a alors libération de la base — 
qui est réductrice et qui sature l’acide bromhydrique — en même 
temps qu’il se forme du chlorure de sodium et du bisulfite de 
sodium. 


/OH 

CWf-NHL HCl + S0 3 Na 2 ->- 
\NHLHC1 

S0 3 Na 2 -f SO 2 -f H 2 0 


/OH 

C6H 3 f-NH 2 4-2NaC14-S0 2 + H 2 0 
\NH 2 


-V 2S0 3 NoH 


La quantité de sulfite de sodium anhydre qu’il faut ajouter à 
une solution de 10 gr. d’amidol pour produire cette réaction est 
de 6&%64. Le bain révélateur ainsi constitué est extrêmement lent, 
car dans ce milieu réducteur, la base libre ne s’oxyde que diffici¬ 
lement. 

Si l’on additionne du sulfite de sodium au bain, la vitesse de 
réduction augmente avec la quantité de sulfite ajoutée. L’expé¬ 
rience montre que l’activité maxima du révélateur se manifeste 
pour les proportions suivantes : 


Amidol.. 10 gr. 

S0 3 Na 2 anhydre. 120 


soc. CH 1 M4* sér., t. xxv, 1910. — Mémoires. 


38 
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* 

En augmentant encore la quantité de sulfite de sodium, l’acti¬ 
vité du révélateur reste sensiblement constante, mais la tendance 
au voile se manifeste de plus en plus. 

Au contraire, si l’on augmente la dose d’amidol, la vitesse de 
réduction décroit au fur et à mesure de l’augmentation. 

Le pouvoir réducteur propre du sulfite de sodium ajouté esl 
négligeable. Son oxydation est en effet relativement lente. 

On pourrait croire alors que le sulfite de sodium accélère le 
développement parce qu’après avoir libéré la base, il agit comme 
saturateur de l’acide bromhydrique; mais son effet accélérateur se 
manifeste encore bien au delà de la quantité nécessaire pour 
saturer cet acide. 

Le D* Lüppo-Cramer (Jahrbuch 1909), a donné une explication 
d’un effet semblable du sulfite neutre de sodium dans le cas du 
développement à l’adurol. 

Il a attribué cette accélération à l’augmentation de perméabilité 
que le sulfite de sodium communique à la gélatine de la plaque. 
Cette explication ne peut convenir au cas de l’amidol, car le 
sulfite produit les mêmes effets sur des plaques au collodiobro- 
mure d’argent et môme dans la solution d'oxyde d’argent. 

J’ai alors pensé qu’il pouvait se produire un phénomène cataly¬ 
tique d’auto-oxydation. On sait en effet que les sulfites alcalins 
donnent lieu à de nombreuses auto-oxydations (i). 

J’ai*été alors amené à étudier l’action sur le développement à 
l’amidol d’autres catalyseurs d’oxydation. Après avoir ajouté à 
une solution d’amidol la quantité de sulfite de sodium strictement 
nécessaire pour libérer la base, j’ai essayé successivement les 
catalyseurs suivants : 

Hydrate ferreux; 

Oxyde cuivreux ammoniacal; 

Aldéhyde benzoïque; 

Solution aqueuse de pyrogallol; 

Essence de térébenthine; 

Hyposulfito de sodium; 

Chlorure stanneux; 

Chlorure manganeux. (2) 

(1) Englei» el Wild, Ber, i897, t. 30, p. 18G9. — Engl lu, Bévue gôa. de 
chinait pare et appL, 1903, t. 6, p. 288. 

(2) Jomssen et Reichek, Z. physik. chem 1930, t. 31, p. ü2. 
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L'effet accélérateur se manifeste nettement pour ces corps à 
des doses où leur propre pouvoir réducteur est négligeable. Ils 
agissent donc comme catalyseurs. 

L’acide borique exerçe au contraire une action retardatrice. 
L’essence de térébenthine avait d’ailleurs été indiquée par Wolf 
et Lenhard comme étant un accélérateur du révélateur à l’hydro- 
quinone. 

Les sels manganeux employés à faible dose pelivent provoquer 
l’oxydation directe de quantités illimitées de pyrogallol ou 
d’hydroquinone (1). L’hyposulflte de sodium en quantité très 
faible accélère tous les développements. 

On peut émettre l’hypothèse que le sulfite de sodium agit de la 
même manière que ces divers corps, c’est-à-dire qu’il active l’oxy¬ 
dation de l’amidol par catalyse réciproque, augmentant ainsi le 
pouvoir réducteur de ce révélateur. 

Donc, dans ce cas, au lieu d’être un conservateur du bain de 
développement (c’est le rôle qui lui est généralement attribué), le 
sulfite de sodium hâte son oxydation. II est à remarquer, en effet, 
qu’un bain révélateur à l’amidol se conserve d’autant moins qu’il 
contient un plus grand excès de sulfite neutre de sodium. 

N° 65. — Contribution à l’étude de la cinchonidine, 

par M. E. LÉGER. 

f 

(11.7.1919) 

Action de HBr sur la cinchonidine . 

Gomme la cinchonine, la cinchonidine renferme un groupe 
GH 1 2 3 4 5 ^CH- sur lequel peut se fixer HCI, HI ou HBr pour donner 
des bases hydrohalogénées. La base hydrochlorée fut obtenue 
par Zorn (2), puis par Hesse (3). Neumann (4) prépara la base 
hydroiodée; quant à la base hydrobromée, elle fut décrite par 
Gaîimard (5) comme une poudre un peu colorée, difficile à faire 
cristalliser. 

Le bibromhydrate d’hydrobromocinchonidine G l9 H 33 BrN î O, 
2 HBr n’a jamais été décrit. On l’obtient ainsi. 

(1) Bertrand, Bull. Soc . Chim ., 1897, (3), 17, 733. — Vjlliers, Bull. Soc. 
Chim ., 1897 (3), 17, 075. 

(2) Journ. f. prak. Ch. (Nouv. série), t. 8, p. 279. 

(3) Annalen d. Ch., t. 205, p. 814. 

(4) Mon. f. Ch., t. 13, p. 651. 

(5) Soc. Chim. (3), t. 25, p. 84. 
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9* r ,50 de cinchonidine, purifiée en passant par le télrasulfate, 
furent chauffés, pendant 6 heures à 110°, avec 95 gr. de HBr 
(dens. 1,5). Aucun dépôt de cristaux ne se forma, même après 
refroidissement, comme on l’observe avec la cinchonine. 

La solution acide fut distillée dans le vide. Au résidu constitué 
par une masse gommeuse, on ajouta 10 cc. d’eau. Dans ce cas 
encore aucun cristal ne se déposa. 

La masse gommeuse, reproduite en distillant dans le vide les 
10 cc. d’eau ajoutés, fut reprise sur le B.-M. par l’alcool à 95°. 
Far refroidissement, on obtint la prise en masse du liquide par 
suite de la formation de cristaux de bibromhydrate d’hydrobrorao- 
cinchonidine. Ces cristaux furent essorés rapidement et lavés à 
l’alcool absolu. 

La distillation des eaux mères alcooliques permit d’obtenir de 
nouveaux cristaux. 

Le sel fut purifié par deux nouvelles cristallisations dans l’al- 
cool à 95° suivies d’essorage et de lavage à l’alcool absolu. Fina¬ 
lement, le sel humecté d’alcool est porté sous une cloche, sur 
SO*H* et l’on fait le vide. 

Les cristaux, après quelques jours, sont secs. Ils forment de 
fines aiguilles enchevêtrées, très solubles dans l’eau. Éxposé a 
l'air, ce composé absorbe peu à peu l’humidité atmosphérique 
pour se changer en une masse vitreuse. 

Analyse. —HBrsaliflant : Trouvé: 29,73; calculé: 30,17 0/0. 

Ce résultat s’obtient en ajoutant, à environ 0* r ,25 de substance, 
10 cc. d’alcool et titrant avec une solution aqueuse n/10 de KOH, 
en présence de phénolphtaléine. 

Pouvoir rotatoire. — 0« r ,2959 de subsl. en solution dans 15 cc. d’eau, ont 
donné, à 17°, pour 7 = 2 décim. a = — 3°,3, d’où a 0 = — 83*,65. 

Hydrobromocinchonidine. — 2* r ,50 de bibromhydrate pulvérisé 
sont placés dans une capsule avec 100 cc. d’alcool à 90°. On neu¬ 
tralise avec KOH nj 10, en présence de phénolphtaléine. 

Le sel, d’abord en suspension, se dissout puis la base hydro- 
bromée se dépose en lamelles rhombiques microscopiques, inalté¬ 
rables. On recueille le produit et le lave à l’alcool à 15°. On sèche 
a l air. 


Action de S O* H* à 50 OjO sur la cinchonidine. 

J’ai répété avec la cinchonidine l’expérience réalisée autrefois 
avec Jungfleisch sur la cinchonine, c’est-à-dire que j’ai chauffé le 
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sulfate de cinchonidine pur pendant 48 h. à reflux avec quatre fois 
son poids de S0 4 H 5 à 50 0/0. Le mélange basique lut isolé 
en ajoutant à la solution acide étendue un excès de carbonate de 
sodium. 

Une première différence s’observe avec les résultats fournis par 
la cinchonine : il ne se forme pas ici de bases solubles dans l’éther, 
à fonction éther-oxyde interne, bases qui correspondraient à la 
cinchonigine et à la cinchoniline. 

Pour séparer les bases formées, on dissout à l’ébullition 200 gr. 
de mélange basique dans 1.200 cc. d’alcool à 90°, on filtre. On 
recueille le lendemain les cristaux déposés et Ton étend de son 
volume d’eau, l’eau mère alcoolique. Après 24 h. on sépare un 
second dépôt cristallin. L’eau mère alcoolique est mise de côté. 

J’ai d’abord traité séparément les cristaux des deux origines 
mais, ayant reconnu plus tard que ces deux fractions contenaient 
les mômes bases en proportions différentes, j’ai réuni les deux 
fractions et j'ai transformé le tout en tartrate basique en opérant 
dans l’alcool à 50 0/0. On obtient un sel cristallisé en fines 
aiguilles, peu solubles dans l’eau. En concentrant les eaux mères 
dans le vide, on obtient des dépôts successifs du même sel ; c’est 
le*tartrate d’une base déjà préparée par Hesse (loc. cit.) en faisant 
agir HCl sur la cinchonidine et nommée par lui p cinchonidine . 

Quand ce tartrate cesse de se déposer, on régénère la base de 
l’eau mère par NaOH et on la transforme en iodhydrate basique, 
en opérant au sein de l’alcool à 50 0/0. On obtient ainsi l’iodhy- 
drate basique peu soluble d’apocinchonidine, base autrefois obtenue 
par Zorn et Hesse (/oc. cit.). 

P Cinchonidine G T| iV 8 O. 

Le tartrate est dissous dans l’eau à l’aide de S0 4 H 5 , la solution 
additionnée de noir est abandonnée pendant 24 h. On filtre et, 
à la solution décolorée, on ajoute son volume d’alcool puis un 
excès de NaOH. La base précipitée est recueillie et lavée à l’alcool 
à 50 0/0. On la purifie par cristallisation dans l'alcool à 90° d’où 
elle se dépose en aiguilles ou en lamelles rhombiques, si la 
cristallisation s’opère lentement, dans une solution peu concen¬ 
trée. 

Pouvoir rotatoire. — 0f,1985 de subst. en solution dans !5 cc. d’eau contenant 
3HC1, ont donné, à 25°, pour 1 = 2 décirn. a = — 4°, H, d'oii a D =— 181°, 5. 

Dans l’alcool absolu pourp = 0* r ,50, a D = —126%6, Hesse trouva a D = —181",4 
dans l'eau avec SHC1 pour p=^l,25. 
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La (3 cinchonidine fond à 240°-24i° (corrigé) en s'altérant. 
Neumann (loc. cit .) a décrit sous le nom de (3 cinchonidine une 
l>ase obtenue en traitant par KOH alcoolique le biiodhydrate d’hy- 
droiodocinchonidine. La base de Neumann diflère de celle qui 
vient d’être décrite par deux caractères. 

1° Son a D t dans l’alcool absolu pour /)=: 0^,50 est —17i°,5 au 
lieu de —126°,6. 

2° Son oxalate basique est très peu soluble dans l'eau ou l’alcool. 
L’oxalate basique de ma (3 cinchonidine est fort soluble dans l’eau 
ou l'alcool. 

Tartraie basique de p cinchonidine (C 19 H M N f O) 3 C 4 H 8 0 6 . — 
Aiguilles peu solubles dans l’eau ou l’alcool faible, anhydres. 
On peut y doser l’acide volumétriquement, en présence de phta- 
léine du phénol, en opérant en milieu alcoolique avec une solution 
/j/10 alcoolique de KOH. 

Analyse. — Acide tartrique. Trouvé : 19,09 ; calculé : 20,11 0/0. 

L'acétyl p cinchonidine C lfl H ai (C*H 3 0)N*0 se prépare en chauf¬ 
fant, pendant 2 h., 0 8r ,75 de base avec 2 CC ,5 d’anhydride acétique, 
déplaçant la base acétylée par NH 3 et agitant avec de l’éther. La 
solution éthérée, lavée et séchée sur S0 4 Na*sec, laisse à l’évapo¬ 
ration un résidu amorphe de base acétylée qui est desséché par 
une longue exposition dans le vide sulfurique. 

Analyse. — Acétyle. Trouvé : 13.92; calculé: 12.80 0/0. 

Apocinchonidine C i9 H**N*0. 

L’iodhydrate, purifié par cristallisation dans l’alcool à 50°, est 
redissous sur le B.-M. dans l’alcool à 50°. On ajoute un excès de 
NaOH. La base se précipite d’abord huileuse puis le précipité 
devient cristallin. On ajoute de l’eau peu à peu jusqu’à ce que 
le précipité n’augmente plus. Le produit est recueilli, essoré, lavé 
à l’alcool à 50°. 

On purifie en redissolvant la base séchée à l’air dans l’alcool 
méthylique et distillant environ la moitié du solvant. L’apocincho- 
nidine se dépose sous la forme d’un sable cristallin lourd, peu 
soluble dans l’alcool froid, formé de petites lamelles microsco¬ 
piques à forme de parallélogramme dont les angles aigus sont 
souvent tronqués, ce qui donne à ces lamelles l’apparence d’hexa¬ 
gones irréguliers. Les cristaux obtenus dans l’alcool éthylique ont 
même aspect. 

L’apocinchonidine fond à 254 0 ,7-2n6”,7 (corrigé) en s’altérant. 
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Elle a été obtenue par Hesse (1) en même temps que la (3 cincho- 
nidinedans l’action de HCl (dens. 1,125) sur la cinchonidine. 

4 

Pouvoir rotatoire. — I. 0* r ,1203 de subst. en solution dans 15cc. d’eau 
contenant 3HCI,*ont donné, à 24°, pour J — 2 déeim., a = — 2°,6G0; d'où 
a n = — 166*,6. 

II. 0' r ,1469 de subst, en solution dans 15cc. d’alcool absolu, ont donné, 
à 21% a =— 2®,63, d'où = — 134%4. 

III. U* r ,3017 de subst. en solution dans 15 cc. d’un mélange do 2 roi. do 
chloroforme et do 1 vol. d’alcool, ont donné, à 22% pour i=2 décim.,a =C*,60, 
d’où « D = — 139°,3 ; Hesse trouva, dans l’alcool absolu pour p = 0* r ,80, 
at n = —129*,2 et dans l’eau, avec 3 HCl, pour p = 0« r ,80, « D = —160*,4. 

Malgré les faibles différences qui existent entre les valeurs 
obtenues par Hesse et les miennes, je pense qu’il y a lieu de con¬ 
clure à l’identité des deux apocinchonidines. 

L’apocinchonidine préparée à l’aide de S0 4 H* donne, comme 
celle de Hesse, un dérivé monoacétylé qu’on obtient comme celui 
de la (3 cinchonidine. 

Aeétylapocinebonidine C 19 H 41 (C*H 3 0)N 3 0. — Corps amorphe, 
très soluble dans l’alcool ou l’éther, insoluble dans l’eau. 

m 

Analyse. — Acélylo trouvé : 12.90; calculé : 12.80 0/0. 

Iodhydrate basique. — Ce sel s’obtient en saturant la base par 
Hl, en opérant au sein de l’alcool à 50° et purifiant les cristaux 
déposés par une nouvellle cristallisation dans le même alcool. 

Petites aiguilles, anhydres peu solubles dans l’alcool dilué, 
presque insolubles dans l’eau ou l’alcool à froid. 

Analyses. — 1.0«%493i de subst. ont donné0« r ,2046 de Agi, d’où Hl = 29,23 0/0. 

II. 0^,2526 de subs. ont donné 0« r ,1861 de Agi, d’ou Hl =29,35 0/0. Calculé 
30,33. Ce eel renferme donc un léger excès de base. 

Oxydihydrocinchonidine C { 9 H**N* O*. 

Après avoir séparé la (3 cinchonidine et l’apocinchonidine, il 
veste une solution alcoolique faible qui renferme, indépendamment 
d’une petite quantité de ces deux bases, une troisième base qui 
diffère des deux autres par une addition de H*0. Elle est donc iso¬ 
mère des oxydihydrocinchonines a et (3. 

La solution alcoolique est saturée par l’acide oxalique. 

En distillant cette solution dans le vide, il cristallise l’oxalate 
peu soluble de la nouvelle base sous forme de longues aiguilles. 
Les eaux mères, étant concentrées dans le vide, à plusieurs 
reprises, fournissent de nouvelles fractions du même sel 

(1) Annalen (1er Chem., t. 205, p. 314. 
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Les dernières eaux mères, ne laissant plus déposer de cristaux, 
sont traitées par NaOH et, du mélange basique régénéré, on peut 
isoler : la (3 cinchonidine sous forme de tartrate et l’apocinchoni- 
dine sous forme d’iodhydrate. 

Pour isoler la base de l’oxalate, on dissout ce sel dans l’eau 
additionnée de HCl en excès, on ajoute du noir et on laisse le tout 
en contact pendant 24 h. en agitant de temps en temps. 

Au liquide filtré incolore, on ajoute son volume d’alcool et un 
excès de NaOH. La base se précipite cristalline. Pour la purifier, 
on la dissout dans l’alcool à 90°, on filtre pour séparer de l’oxalate 
de sodium et, à la solution assez fortement concentrée, on ajoute 
de l’eau distillée jusqu'à trouble persistant que l'on redissout en 
chauffant. Il ne tarde pas à se déposer des cristaux qui sont 
recueillis le lendemain, ils représentent l’oxydihydrocinchonidine. 

Cette base se dépose de l'alcool dilué en lamelles minces à 
éclat nacré, fusibles à 242 rt -243° (corrigé) en s'altérant, ayant la 
forme de parallélogrammes. La plupart de ses sels sont très solu¬ 
bles dans l’eau et incristallisables. 

Analyses. — I. 0* r ,2177 de subst. ont donné CO* = 0 tr ,6581 ; H*0 = 0« r ,1763 ; 
soit C = 73,06; H — 7,900/0. 

II. 0 |r ,2478 de subst. ont donné CO* =0« r ,6597 ; H*0 = 0* r ,1784 ; soit C = 72,(30 ; 
H =8,00 0/0. Calculé C = 73,08; H =7,69. 

Pouvoir rotatoire. — I. 0 ïr ,1525 do su£st. en dissolution dans 15 cc. d’al¬ 
cool, ont donné, à 22°, pour i = 2décim., a = — 2°,066, d’oùa D = —101°,7. 

II. 0* r ,1573 de subst. en dissolution dans 15cc. d’eau contenant 3 HCl, ont 
donné, à 23*, pour i = 2 décim. a= — 2%88, d'où « 0 = —135*. 

Oxalate basique (C l9 H**N a 0*) , C*H , 0 4 . — Fines aiguilles fort 
peu solubles dans l’eau ou l’alcool, anhydres. 

Analyse. — Acide oxalique. Trouvé : 12,97 ; calculé : 12,60 0/0. 

Par dosage volumétrique, en milieu alcoolique, en présence de 
phtaléine du phénol. 

Chlorhydrate neutre C ,9 H ,4 N , 0 , l 2HC1.—S’obtient en ajoutant 
à la base, dissoute dans l'alcool, une solution alcoolique de HCl 
renfermant un peu plus que la quantité théorique de HCl et puri¬ 
fiant par deux cristallisations dans l'alcool à 95°. 

Fines aiguilles extrêmement solubles dans l’eau, peu solubles à 
froid dans l’alcool à 95°. 

Analyse. — 0 fr ,2883 de subst. séchée à 110 a , ont donné Û* r .2008 de AgCl, 
d’où HCl = 17,75. Calculé : 18,% 0/0. 

Ce sel semble perdre un peu de HCl dans les recristallisations. 

Diacétyl-oxvdihydrocinchonidine. — 0 ffr ,70 de base sont chauf- 
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fés, pendant 2 h. à 80° avec 2 cc. d’anhydride acétique. La base 
acétyiée, mise en liberté par NH 3 , est reprise par l’éther. La solu¬ 
tion éthérée, desséchée sur SO*Na*, laisse à l’évaporation un résidu 
poisseux qui est séché dans le vide sur SO*H*. 

Analyse. — Acétyle. Trouvé : 20.83; calculé : 21.72 0/0. 

Comme dans le cas des dérivés acétylés de la p-cinchonidine et 
de l’apocinchonidine,le dosage de KOH en excès doit être effectué 
avec une solution alcoolique n /10 récemment préparée d’acide 
oxalique, laquelle aura servi à établir le titre de la solution KOH 
alcoolique employée à la saponification du dérivé acétylé. Cette 
opération est terminée après une demi-heure de chauffage à 
reflux. 

L’oxydihydrocinchonidine en solution acide ne réduit pas immé¬ 
diatement le permanganate de potassium môme quand la tempé¬ 
rature extérieure atteint 25®. 

Mise en contact, pendant 48 h. avec un excès d’hypobromite de 
sodium, elle donne lieu à une production de CBr 4 ; avec l’iode et 
la soude, il se développe une odeur d’iodoforme. 

Ces propriétés indiquent que la nouvelle base renferme un H*0 
fixé sur le groupement CH*—CH- de la cinchonidine qui devient 
CH 3 -CHOH-. Comme il arrive avec la cinchonine, cette fixation 
d'eau s'effectue avec formation intermédiaire d’un éther sulfurique 
acide. 

Action de SO*H* a 70 0/0 sur l’oxydihydrocinchonidine. — En 
faisant agir SO*H* à 70 0/0 sur les oxydihydrocinchonines (1), 
j’ai obtenu la production de cinchonigine, de cinchoniline et d’apo- 
cinchonine. J’ai répété la même expérience avec l’oxydihydrocin¬ 
chonidine. 

5 gr. de cette base furent chauffés pendant 10 h. à 115®, avec 
25 gr. de SO*H* à 70 0/0. Les bases, précipitées par C0 3 Na*, 
furent transformées en oxalates, ce qui permit d’isoler l’oxydihy- 
drocinchonidiile non attaquée à l’état d’oxalate basique peu solu¬ 
ble. La base de ce sel ne réduit pas, de suite, le permanganate. 

Les bases de Peau mère donnèrent avec l’acide tartrique une 
petite quantité de tarlrate basique de p-cinchonidine. 

Après séparation do ce sel, on retira de la nouvelle eau mère 
une base qui donna avec HI un iodhydrate basique peu soluble 
qui, décomposé par NaOII, fournit de l’apocinchonidine à pouvoir 
rotatoire aD ——165®,8, dans Peau avec 3HCI, pour p— 0,804; 
t = 26®. 


(1) Soc. China., (4), t. 25, p. 2ü0. 
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Dans les mêmes conditions, Tapocinchonidine décrite plus haut 
avait donné aD=—166*,6. 

Il résulte de ces expériences que l’oxydihydrocinchonidine se 
comporte vis-à-vis de SO*H* à 70 0/0 d’une autre façon que les 
oxydihydrocinchonines. Il ne se forme pas, comme avec ces der¬ 
nières, des bases à fonction éther-oxyde interne. 

Les produits de déshydratation de l’oxydihydrocinchonidine 
correspondent à l’apocinchonine. Dans ces bases, la double liaison 
de la molécule de la cinchonidine a émigré ; le groupe CH* = CH — 
s’est transformé en CH 3 — CH—, La. (3-cinchonidine et l’apocin- 
chonidine sont vraisemblablement stéréoisomères. 

Il y a lieu de signaler, en outre, que, tandis que la cinchonine 
fournit deux produits d’hydratation à fonction glycol bisecondaire, 
la cinchonidine n'en fournit qu'un. 

La production de bases à fonction éther-oxyde interne à l’aide 
des oxydihydrocinchonines doit être attribuée à ce que, dans ces 
oxydihydrobases, les groupes GHOH sont placés, l'un par rapport 
à l’autre, dans une position favorable à l’élimination de H f O telle 
que le voisinage de ces deux GHOH. 

Par contre, dans l’oxydihydrocinchonidine, qui ne donne pas de 
base à fonction éther-oxyde interne, ces déux CHOH doivent se 
trouver éloignés l’un de l’autre. On arrive ainsi à établir pour ces 
deux bases les formules suivantes : 


GH 


CH3-CHOH-HO ,OH 2 


h 2 g 



JCH-CHOH-G»H«N 


CH 2 

\l/ 

N 

Oxydihydrocinehonidine. 

CH 

IPC^j^CH-CHOH-CIP 


IPC 


CH 2 ! 


CH-GHOH-Ü 9 lI 6 N 


Oxydihydrocinchonines « el 


Ces bases ne seraient pas seulement des stéréoisomères, ce 
serait aussi des isomères de position. 

En est-il de même de la cinchonidine par rapport à la cincho¬ 
nine? Il est difficile de se montrer, sur ce point, tout-à-fait afflr- 
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inatif; cependant cette conception n’est pas en désaccord avec les 
faits connus : notamment l’action de l’acide chromique sur la cin- 
chonine. Il y a, dans ce cas, ouverture de la chaine pontale du 
noyau quinuclidique avec formation de méroquinène, en môme 
temps que la partie quinoléique de la molécule de la cinchonine 
s’élimine sous forme d’acide quinoléine y carboxylique ou cincho- 

i 

ninique. 

Le mécanisme de cette réaction est le suivant : Un H du groupe 
CHOH de la cinchonine émigre sur le G voisin du noyau quinucli¬ 
dique, en même temps qu’un O se fixe sur le résidu COH-C 9 H«N 
pour donner l’acide cinchoninique C0 9 H-C 9 H 6 N. Il y a production 
du composé intermédiaire : 


CH 

H’G^l^iCH-CH = CH’ 


H’Q 


CH’ 

\|/ 

N 


CH’ 


Dans ce composé qui serait la p-vinylquinuclidine, et qui du 
reste ne fut pas isolé dans cette réaction, un H du CH 9 de la chaîne 
pontale voisin de N émigre sur, N, en même temps que O 9 se fixe 
sur cette chaine qui se rompt entre C et N, avec production de 
méroquinène : 


CH-CH 2 -00 2 H 





Or, dans le méroquinène, où le groupe —CH = CH 9 delà cin¬ 
chonine subsiste, ce groupe peut occuper indifféremment Tune 
quelconque des positions p ou p\ lesquelles sont équivalentes. 


N° 66. — Caractéristiques de quelques nouvelles résines, 
par MM. Faut NICOLARDOT et Charles COFFIGNIER. 

(27.6.1919). 

Nous avons eu l’occasion d’examiner un certain nombre de 
résines nouvelles dont la description n’a pas encore été faite, è 
notre connaissance. Nous en donnons ci-dessous les caractéristi- 
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ques, nous réservant d’examiner par la suite l’action des divers 
solvants et Putilisation possible de ces résines dans l'industrie 
des vernis. 

Hopea ricopéi . — Ce copal provient du Cambodge. Certains 
morceaux sont d’un blanc laiteux, avec impuretés, d’autres sont 
d’un brun foncé, caverneux et brillants ; il y a également des 
morceaux d’un jaune clair, très brillants et très propres. 


D 20 ... 1,038 

Point de fusion. 102° 

Chiffre de l’acide. >.... 18 

Indice de Kôtlstorfer. 3i 


Dans les conditions indiquées précédemment (1), l’insoluble, 
après action de la potasse alcoolique, est de 64.5 0/0. 

Hopea odorata. —Originaire du Cambodge. Morceaux blancs, 
ternes et brillants; certains contenant beaucoup d’impuretés. 

D 15 . 0,990 

Point de fusion. 110° (se ramollit à 95°) 

Chiffre de l’acide. 38 

Indice de Kottstorfer. 53 

% 

La solubilité dans la potasse alcoolique n'est que partielle, l’ad¬ 
dition d’eau produit un trouble laiteux. La filtration est impos¬ 
sible. 

Hopea dealbata. — Morceaux ternes, jaunes et bruns, prove- 
venant du Cambodge. 

D,3. 1,061 

Point de fusion. 112° (se ramollit à 125°) 

Chiffre de l’acide. 51 

Indice de Kottstorfer. 82 

L’action de la potasse alcoolique est la même que dans le cas 
précédent. 

Aucoumea Kîaïneana. — Provenant d’une plante de la famille 
des Burséracées que l’on rencontre au Gabon-Congo. Celte résine 
a tout à fait l’aspect de l’aramy de Madagascar. 


D 15 . 0,996 

Point de fusion. 11° 

Chiffre de l’acide. 28 

Indice de Kottstorfer. 11 


La potasse alcoolique dissout presque complètement cette résine, 
(1) Bull . Soc. Cbim. 1919, p. 200. 
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mais l’addition d’eau produit un abondant précipité. Insoluble 
94,20 0/0. 

Nous avons examiné en môme temps un échantillon d’aramy de 
Madagascar : 


. . 1,030 (1,021) 

Point de fusion. 75° 

Chiffre de l’acide. 33(26.2) 

Indice de Kottstorfer. 62 (56) 


Nous avons rappelé entre parenthèses les chiffres précédemment 

donnés par l’un de nous (1). 

Dammar Cambodge. — Provient de la région frontière. Mor¬ 
ceaux d’un blanc jaunâtre, brillants; certains sont très propres, 
d’autres contiennent des impuretés. 


D 2 o. 1,072 

Point de fusion. 98° 

Chiffre de l’acide. 28 

Indice de Kottstorfer. 50 


La potasse alcoolique donne une solution incomplète, précipi¬ 
tant par addition d’eau. Insoluble 67,40 0/0. 

Dammar blonde rouge. — Résine de Cochinchine ; morceaux 
allongés, d’un jaune brun clair, très friables, à surface légèrement 
brillante. . t 

R 20 . 1,071 

Point de fusion. '187° 

Chiffre de l’acide. 39 

Indice de Kottstorfer. 89 

Solubilité incomplète dans la potasse alcoolique, la solution pré¬ 
cipite par addition d’eau. Insoluble 55,30 0/0. 

Nous avons mesuré la dureté des variétés se prêtant à une 
mesure, en utilisant une bille de 2 mm. et une charge de 5 kgs. 
Le diamètre de l’empreinte, mesurée sous un grossissement de 
44,5, est exprimé en millimètres. 

3"- 60". 10'. 1 h. 3 h. 30. 

Aucoumea Klaïneana.... 40.5 41 43 48 50 


Hopea odorata. 46 Se fènd sous la bille 

Hopea dealbata. 72 Résine trop molle; la bille pénètre 


Ces variétés se présentent donc comme des résines très tendres. 

(1) Ch. Coffignier. l* r Congrèsd’agronomie coloniale. 
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Nous avons fait également un certain nombre de micrographies 
par attaque à la soude. Sur les morceaux des divers hopea cris¬ 
tallins on aperçoit quelques veines, rien sur les autres. L’Aucoumea 
klaïneana, dans les mêmes conditions, fournit des dessins très 
caractéristiques. Sur la Dammar blonde rouge, la potasse pro¬ 
duit une attaque uniforme. 

En même temps que ces résines nouvelles, nous avons examiné 
2 échantillons de copal de Madagascar d’origine indiscutable; 
voici les chiffres obtenus : 




Province 

Diverse* 


Cote Est. 

<!e Vohcmar. 

provenances (Ij. 

Densité. 

.. 1,053 

1,046 

1,056 

Point de fusion. 

.. >300° 

>300° 

> 300° 

Chiffre de l’acide. 

75 

78 

78.5 à 93.8 

Indice de Kottstorfer. 

86 

94 

64.5 n 98 .‘2 


Les micrographies de ces 2 échantillons, exécutées en se ser¬ 
vant de la potasse comme agent d'attaque, présentent les raie» 
caractéristiques que nous avons déjà signalées dans une précé¬ 
dente communication et que nous avons obtenues avec un type de 
copal de Madagascar d’origine également indiscutable. Ces raie» 
paraissent être une caractéristique constante de ce genre de copal. 


EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS 


Sur la recherche des traces d’albumine, des pseudo-albu¬ 
mines et de l'ovalbumine dans les urines ; action du talc sur 
l’albumine et les pseudo-albumines ; P. GÛDFRIN (Jauni, de 
PL et de Ch . (7), t. 47, p. 298-805, 326-333, 311-370, 389-395; 
5 et 6.1918). — Etude critique des divers proc. proposés pour ce» 
recherches. Le réactif le plus sensible de traces d'albumine est 
celui précédemment indiqué par l’auteur (voir Bull. (4), t.2i,p.231). 
Les urines albumineuses renferment toutes des pseudo-albumines 
et les urines normales qui n’en renferment pas des traces sont 
exceptionnelles. Si l’on utilise le talc pour rechercher des traces 
d'albumine, il est indispensable dopérer en liq. légèrement ac., 
car il en entraîne la disparition au moins partielle. L'auteur pro¬ 
pose, pour la recherche de l’ovalbumine, l'utilisation du réactif de 
Peltrisot (voir Bull. (4), t. 23, p. 445) et le suivant : on dilue l’urine 

(1) Ch. Coffionieii. Bull. Soc. Chim. et Soc. franç. de colonisation. 
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par NaCl à 2 0/0, pour avoir une teneur en albumine de 1 gr. 0/00. 
A 25 cc. de liquide filtré, on ajoute, en agitant, 10 g 1 ” 0*14*0*, et 
Ton porte à 35°, 5 m. On additionne alors de 5 gr. NaCl, on agite 
et l’on abandonne 1/2 h. à 35°. On filtre, et le réactif de Tanret ne 
doit pas donner, dans le filtrat, do ppté, persistant à chaud, qui 
serait dû à l’ovalbumine. r. fabre. 

Le dosage des matières utiles dans les confitures. Nécessité 
d’établir une méthode officielle précise ; G. N. PELTR1SÛT 

(Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 18, p. 33-42 ; 7.1918). — Néces¬ 
sité de déterminer, à côté des dosages ordinaires (sucres, aci¬ 
dité, etc.), le résidu de l’évaporation, pour une méthode uniforme, 
et de fixer des limites de résidu à 100° et dans le vide. 

R. FABRE. 

Dosage du résidu non digestible « in vitro », par la pan¬ 
créatine agissant sur le blé et ses produits de meunerie et de 
boulangerie ; L. DEVILLERS (< Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 48, 
p. 5-12; 7.1918). 

Importance de la fonction cétonique dans le métabolisme. 
Sa création par les symbiotes ; P. PORTIER et H. BIERRY 
( C . /?., t. 467, p. 94 ; 7.1918. — La fonction cétonique apparaît 
comme conférant une certaine labilité à la molécule. Ainsi, les 
ultraviolets décomposent plus facilement les cétoses que les 
aldoses. Ceux-ci sont plus difficilement oxydés que les cétoses par 
la liq. de Fehling. Dans l’organisme, les symbiotes sont des agents 
puissants de cétonisation et produisent, dans certaines conditions, 
auu dépens des pentoses, hexoses, bioses, etc., de l’acétyl-méthyl- 
carbinol CH 3 -CO-CHOH-GH 3 . Dans un milieu contenant, entre 
autres, N nitrique et saccharose, les symbiotes permettent la form. 
de polysaccharide, pptable par C*H 6 0 et hydrolysable en milieu 
ac., avec production simultanée d’une alcalinité voisine de celle du 
suc pancréatique. Le rôle prépondérant dans cette synthèse 
semble revenir au lévulose. r. fabre. 

Sur la loi d’action de la sucrase ; H. COLIN et M iIe À. CHAU- 
DUN (C. R. y t. 467, p. 208 ; 7.1917). 


ERRATUM 


Par suite d’une erreur de mise en pages, dans le mémoire de 
MM. Boutin et Sanfourche : Solubilité réciproque des mélanges 
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ERRATUM. 


eau , alcool , éther , p. 458 de ce Bulletin, les ligures ci-dessous 
ont été omises : 
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N* 67. — Bandes d’absorption dai>s l’ultra-violet 
et biréfringence magnétique; par .MM. MASSOL et FAUCON. 

(18.7.1919) 

l _ 

Nos recherches sur l’absorption des radiations ultra-violettes 
par les corps liquides ou les dissolutions, nous ont amenés à cons¬ 
tater que les corps qui donnent des bandes d’absorption sont pré¬ 
cisément ceux que MM. Cotton et Mouton ont indiqués comme 
présentant la biréfringence magnétique (i). 

A. « Tous les composés liquides appartenant à la série aroma¬ 
tique possèdent la biréfringence magnétique, et cette biréfringence 
a toujours été trouvée positive. » 

De même tous les composés liquides ou les solides en dissolu¬ 
tion de la série aromatique possèdent une ou plusieurs bandes 
d’absorption dans leur spectre ultra-violet. 

B. « Cette biréfringence est due à l’existence de doubles liaisons, 
car les composés cycliques sans double liaison ne possèdent pas 
la double réfringence : ex. : le cyclohexane, la cyclohexanone. » 

Ces mêmes composés ne donnent pas de bandes dans l'ultra¬ 
violet (très nombreux travaux de nombreux auteurs). 

C. « Au contraire aucun des liquides de la série grasse n’a 
donné dans les mômes conditions de biréfringence magnétique 
sensible. » 

Les composés de la série grasse étudiés par de nombreux 
auteurs ne donnent généralement pas de bandes. 

Cependant les doubles liaisons augmen tent considérablement le 
pouvoir absorbant ainsi que l’a constaté Magini (2) en comparant 

(1) Cotton et Mouton, Bull. Soc. fraaç. de Phys., 1910, p. 207.— Ana. dv 
Ch. ot de Phy 1910, t. 19 et 20 ; 1913, t. 28 et 30 , 

H. Mouton, Les progrès de la Physique moléculaire. Conférences 1913-1914, 
p. 127 et suiv. 

(2) Magini, Journ. de Ch. Phys., 1904, t. 2, p. 403. 

soc. chim., 4 e sér.. t. xxv, 1919. — Mémoires. 39 
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falcool allylique et l’alcool propylique normal, l’acétate d'allyle et 
l’acétate de propyle, les acides maléique et fumarique avec les 
acides saturés, etc.; nous avons constaté les mêmes faits (i) en 
étudiant la série C a Cl 6 ,C*H a Cl 1 2 3 4 5 6 (sym.), C a Cl 4 (non saturé), de 
môme avecPacétylène (triple liaison) ; mais dans tous les cas nous 
n’avons observé qu’une absorption unilatérale et pas de bandes. 

D. Exceptionnellement les aldéhydes et les cétqnes de la série 
grasse donnent une bande caractéristique que l’on peut attribuera 
une double liaison, MM. Victor Henri etBielicki (2) l’ont observée 
pour les aldéhydes formique, acétique, butyrique et valérique nor¬ 
mal ; nous avons montré qu’il en était de même (3) pour les aldé¬ 
hydes isobutyrique (méthyl-2-propanol) et isovalérique (méthyl-2* 
butanol-4). 

MM. Gotton et Mouton ont trouvé une légère biréfringence pour 
l’acétone ordinaire et l’acétylacétone ; ils indiquentque le groupe¬ 
ment R—augmente fortement le biréfringence spécifique 
(-f- 40° env.). 

Dans le cas des dicétones, MM. Baly et Detch (4) attribuent l’ab¬ 
sorption élective à un état d’équilibre instable et à la transforma¬ 
tion continuelle du groupement moléculaire, la forme énolique 
passant à la forme cêtonique et réciproquement ; chacune des deux 
formes pure ne donnant pas de bande d’absorption. 

E. Nous avons constaté (5) que certains alcools primaires non 
normaux de la série grasse — alcool butylique (méthyl-propanoh, 
alcool amylique actif (méthyl-butanol 1.2), alcool amylique inactif 
(méthyl-butanol 1.3) donnent deux bandes d’absorption. Ici l’oa 
ne peut invoquer ni double liaison, ni transformation moléculaire, 
mais il existe une chaîne latérale —CH 3 , et les mêmes auteurs 
indiquent le groupement CH* comme augmentant la biréfringence 
spécifique (+28,2). 

F. Etudiant les dérivés chlorés, bromés et io lés du méthane (6) 
nous avons constaté que ces derniers seuls donnent une ou plu¬ 
sieurs bandes d’absorption rappelant plus ou moins les bandes de 

(1) Massol et Faucon, C. i?. p 1917, 1.164, p. 308. 

(2) V. Henry et Bielicki, C. /?., 1912, t. 166, p. 456. 

(3) Massol et Faucon, C. /?., 1913, t. 167, p. 383. 

(4) Baly et Detch, B. S. Ch ., 1905, (3), t. 34, p. 379; Chem. Soc -1904, 
t. 85, p. 1029; 1905, l. 87, p. 766, etc. 

(5) Massol et Faucon, B* S . Ch., (4), 1912, t. 11, p. 794 ; C. /?., 1913, t.157, 
p. 386. 

(6) Massol et Faucon, C. B ., 1914, t. 159, p. 314 ; 1916, t. 163, p. 92 ; 1917, 
I. 184, p. 813. 
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l’iode. CI 4 et CHI 1 * 3 4 5 6 donnent deux bandes, CH 3 I* et CH 3 I une seule 
bande. 

MM. Gotton et Mouton classent Cl, Br, I, parmi les corps ou 
groupements qui diminuent la biréfringence magnétique spéci¬ 
fique, avec les coefficients : Cl — 26; Br —17,1 ; I—13,5. L’iode 
est le corps qui affaiblit le moins, et ils ont indiqué une légère 
biréfringence spécifique négative pour l’iodure de méthyle (-1,3) 
et le diiodure d’éthylène (-3,7). 

G. « Parmi les liquides minéraux étudiés, le seul qui possède la 
biréfringence magnétique est le sulfure de carbone ; il donne 
toujours une biréfringence négative (1) ». 

De même, les liquides minéraux et les dissolutions de composés 
minéraux ne donnent généralement pas de bandes, tandis que le 
sulfure de carbone (2) en couche très mince ou en dissolutions 
étendues donne une très belle bande d’absorption dans l'ultra- 

i 

violet. 

Nous avons constaté que la dissolution de soufre dans l’alcool, 
très absorbante, ne donne pas de bandes ; pour CS* l’on peut 
invoquer la double liaison S = C= S. 

H. Enfin parmi les composés minéraux , l’acide nitrique et les 
nitrates métalliques donnent une bande caractéristique (3). Les 
nitrates colorés de nickel et de cuivre donnent en outre une bande 
spéciale due au nickel (4) ou au cuivre (5). 

Il est vrai que le nitrate de potasse fondu et l'éther nitrique ne 
donnent pas de bandes (6) et les nitrates dissous dans l’alcool non 
plus, d’où l’hypothèse que la dissociation est nécessaire et que l’ion 
nitrique intervient, mais dans tous les cas l’on peut invoquer la 

présence de doubles liaisons H-N Co- V 

Parallèlement MM. Gotton et Mouton attribuent au groupement 
NO f la biréfringence (-J— 83.5’i ; ils ont signalé la biréfringence 
spécifique la plus élevée pour le nitrobenzène (-(-63.5) et une 
légère biréfringence pour le nitrométhane (+3.5). 

En résumé nous observons un accord complet entre les corps ou 
les groupements qui donnent d’une part des bandes dabsorption 
dans T ultraviolet, et d’autre part qui possèdent une biréfringence 

(1) Cotton et Mouton, BulU Soc. fraaç. de Phys 1910 , p. 208. 

v 2) Massol et Faucon, C. R., 1914, t. 159 , p. SI4. 

(3) Sohet, Avch. Soc. phys. n&t., 1$78, t. 01, p. $22. 

(4) Hartley, /. Ch. Soc., 1905, t. 81 , p. 555; 1903, t. 8 $, p. 222. 

(5) Massol et Faucon, C. B., 1914, t. 159 , p. 174. 

(6) Hart Lier, Chem. Soc., 1912, 1. 101 , p. 802. 
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magnétique et l’on peut ajouter une birifringence électrique iphé- 

* 

nomène de Kerr). 

Ces dernières propriétés sont en relation étroite avec le pouvoir 
réfringent, et d’une manière générale elles dépendent de la cou>- 
titution moléculaire des corps, des groupements constitutifs de la 
molécule et de l’orientation que ces molécules peuvent prendre 
dans les différents champs de forces susceptibles d’agir sur elles. 

68. — Passage direct des éthers nitreux et des dérivés 
nitrés aux nitrites, par catalyse; par H. Alph. MAILHE et 
M me H. L. BELLEGARDE. 

(13.8.1919) 

On sait que l’hydrogénation catalytique directe des éthers 
u'treux, pratiquée à température relativement basse (220*-280°. 
conduit aux amines primaires, mélangées d’une certaine quantité 
d’amines secondaires et tertiaires, provenant du dédoublement des 
premières, au contact du nickel divisé fi). 

L’un de nous (2) a trouvé qu’en hydrogénant le nitrite d’isoamyle, 
à une température de 280°, on obtenait à côté des amines pri¬ 
maire, secondaire et tertiaire, une certaine quantité de nitrile 
isoamylique, qui diminuait assez notablement la dose d’amines 
que l’on aurait obtenue.par une hydrogénation normale à basse 
température. L’opération n’ayant été effectuée que sur un peu de 
nitrite d’isoamyle, il convenait de reprendre la réaction sur une 
portion plus importante et d’examiner en même temps si elle avait 
lieu avec des éthers nitreux homologues. A cet effet, nous avons 
soumis à l’hydrogénation catalytique directe sur le nickel divisé 
chauffé entre 280°-320° (thermomètre placé dans la rigole suppor¬ 
tant le tube du catalyse), les nitrites d’isoamyle, d’isobutyle, de 
propyle, d’heptyle. 

Le nitrite (Tisoamyle qui bout à 97°-98°, a été dirigé en môme 
temps que de l’hydrogène sur le nickel chauffé d’abord à 270\ 
plus à'300*. L’hydrogène employé en excès, brûlait avec une 
flamme éclairante et une partie du gaz était absorbée par le brome 
Le liquide condensé, S’est séparé nettement en deux couches, ï’une 
aqueuse à réaction alcaline (ayant dissous de l’ammoniac et un 
peu d’amines), la supérieure qui a été soumise à la rectification, a 
abandonné entre 80°-120°, une petite portion d’un liquide, formé 

(t) GAUDioî^7’/iè$c.<ye doctorat de f Université de Toulouse , juü> 1911. 

(2‘ M mu Rellkgarde, Préparation catalytique de nitrites et d’amides. (77}«r 
de doctorat de l' Université de Toulouse, juillet 1919 
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d’eau, d’amine primaire et à réaction fortement aldéhydique. Non 
seulement elle rougissait le réactif de Caro d’une manière intense, 
mais elle a donné une combinaison cristallisée avec le bisulfite de 
soude. Elle contenait une quantité notable d’aldéhyde isoamylique. 
Entre 120° et 135®, il est passé à la distillation la majeure partie 
du liquide recueilli, et il est resté au-dessus une fraction consti¬ 
tuée par un mélange de bases aminées secondaire et tertiaire, 
incomplètement solubles dans l'acide chlorhydrique dilué. La 
fraction la plus importante (120°-135°), a été traitée àja tempéra¬ 
ture ordinaire, par de l’acide chlorhydrique poursaturer les bases 
entraînées et détruire le peu d’éther nitreux qui aurait pu rester. 
Le liquide non miscible à Peau acide, a été soumis à la rectifica¬ 
tion de manière à ne recueillir que la portion 125M35". Ce liquide 
neutre, a été traité de deux façons à l’effet d’y identifier le nitrile. 
Une portion a été hydrogénée sur du nickel neuf\ à une tempéra¬ 
ture de i80°-200°. Du gaz ammoniac s’est dégagé pendant toute la 
réaction. Le liquide basique condensé, a présenté la réaction de 
la carbylamine. Il s’est donc formé une amine primaire qui ne peut 
provenir que du nitrile isoamylique. Après ce premier passage 
sur le catalyseur, le liquide, débarrassé des produits basiques par 
saturation, et ayant à ce moment une réaction légèrement acide 
due à la présence d'un peu de HCl, a fourni une nouvelle dose 
d’amines, avec dégagement d’ammoniac. Une certaine proportion 
de produit n’a pas été transformée et est constituée par de l’alcool 
isoamylique. » 

La seconde portion de la fraction 125°-135°, a été chauffée pen¬ 
dant plusieurs heures avec de la potasse alcoolique dans un ballon 
surmonté d’un réfrigérant ascendant. Du gaz ammoniac s’est 
dégagé d’une manière permanente pendant toute l'ébullition, et le 
liquide obtenu après neutralisation de la potasse par de l’acide 
chlorhydrique a fourni, en outre d’alcool isoamylique non trans¬ 
formé, une certaine dose d’acide isovalérique. Cette seconde réac¬ 
tion indique également la présence du nitrite. 

Ainsi dotic, l’hydrogénation du nitrite d’isoamyle, effectuée sur 
nickel à 280®-300®, conduit directement au nitrile isoamylique. Ce 
nitrile provient de la déshydrogénation des amines qui tendent 
d’abord à se former, et dont une portion, d’ailleurs, échappe au 
dédoublement. Mais à côté, il y a également production d’une autre 
réaction secondaire, due à l’action de l’eau qui se forme par la 
réduction de l’éther nitreux, qui saponifie une portion de ce der¬ 
nier en donnant de l’alcool isoamylique. Enfin, cet alcool subit à 
son tour l’action déshydrogénante qui le dédouble partiellement 
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en aldéhyde, laquelle est sans doute détruite d’une manière plus 
ou moins importante à la température de la réaction, au contact 
du nickel actif. La présence de traces d'alcool isoamylique avait 
été constatée par Gaudion, dans l’hydrogénatiort du nitrite d’isoa- 
myle, effectuée à 220°-280°. 

On comprend que pour effectuer l’étude de ce phénomène,mous 
ayons été obligés d’employer une quantité assez importante de 
nitrite d’isoamyle ; nous avons en effet hydrogéné 100 gr. de 
produit pur. 

Le nitrite de propyle , C 3 H 7 ONO, a été préparé en dissolvant 
une molécule de propanol dans 49 gr. d’acide sulfurique, puis 
après refroidissement dans le mélange glace-sel, on a ajouté len¬ 
tement une molécule de nitrite de soude eu solution dans l’eau. 
Nous avons recueilli le liquide séparé de l’eau et après rectifica¬ 
tion, le produit bouillant à 46°-48°, a été soumis à l’action hydro- 
génante par le nickel à 300°-320°. 11 s’est formé une couche liquide 
surnageant l’eau produite dans la réaction. Par rectification, elle 
a fourni une petite portion distillant jusqu’à 90°, formée d’eau, 
d’aldéhyde propylique, de propylamine et d’un peu de produits 
supérieurs entraînés. Au-dessus, la portion 90°-105°, la plus impor¬ 
tante^ été traitée comme dans le cas du nitrite d’isoamyle; elle con¬ 
tenait,en outre d’un peu d’amines, du nitrile propylique et de l’alcool 
propylique. Ce dernier avait été obtenu également eu petite quantité 
par Gaudion dans l’hydrogénation du nitrite de propyle à 200*. 

Nous avons préparé le nitrite disobutyle, (CH S )*CH.CH*OXO, 
dans les mêmes conditions que l’éther nitreux propylique. Ce 
liquide qui bout à 68°-70°, a été dirigé, en même temps que de 
l’hydrogène, sur du nickel chauffé à 320-330°. Le produit obtenu, 
séparé de l’eau formée dans la réaction, a été soumis à une distil¬ 
lation fractionnée. Entre 65°-i00°, il est passé un liquide formé 
d’eau, d’amine primaire, d’aldéhyde isobutylique. De 100° à 110®, 
nous avons recueilli la fraction la plus importante du produit, et 
au-dessus de 110°, le liquide s’est incomplètement dissous dans 
l’acide chlorhydrique dilué ; il était formé d’amines secondaire et 
tertiaire et d’une.portion identique à celle qui bouillait à i00°-ii0*. 
La fraction dominante de la réaction (100-i 10°), rendue neutre, a 
été soumise à l’ébullition avec de la potasse alcoolique. Elle a 
dégagé du gaz ammoniac d’une manière permanente, et de l’acide 
isobutyrique s’est formé aux dépends du nitrile isobutyrique con¬ 
tenu dans la fraction traitée. Il était mélangé à de l’alcool isobu¬ 
tyrique provenant de la saponification par l’eau, d’une partie de 
l’éther nitreux. 
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Enfin, une demi-molécule d’heptanol, ou alcool œnanthylique, 
bouillant à 175°, a été transformce-par l’acide sulfurique et le nitrite 
de soude, en éther nitreux* C"H l5 ONO. Cette réaction effectuée 
dans la glace a fourni un liquide bouillant à 155-158°, qu'il est 
nécessaire de distiller avec précaution, sans quoi une surchauffe 
locale ne tarde pas à entraîner l’éther tout d’un coup. 

Les vapeurs du nitrite (Theptyïe , ont été catalysées sur nickel 
chauffé à 330°-340°, en présence d’hydrogène. Après séparation de 
l’eau, le liquide surnageant a fourni à la distillation, trois portions : 
de 150° à 170° (1 partie), de 170° à 180° (4 parties) et au-dessus de 
180° (2 parties). La première de nature aldéhydique et basique, 
rougissait fortement le réactif de Caro et donnait une combinaisen . 
cristallisée avec le bisulfite de soude (aldéhyde œnanthylique); 
elle a fourni la réaction de Ja carbylamine, ce qui indique la pré¬ 
sence d’un peu d’heptylamine. La fraction 170°-180°, préalable¬ 
ment neutralisée a été traitée par de la potasse alcoolique à l’ébul¬ 
lition pendant une heure ; elle a dégagé constamment du gaz 
ammoniac. Après saturation du produit par HCl, le liquide a 
fourni de l’acide œnanthylique bouillant à 220°-225°, qui par la 
soude s’est immédiatement pris en masse en fournissant le sel de 
sodium. Il est resté en outre une certaine dose d’alcool heptylique, 
bouillant à 275°. Comme dans les cas précédents l’acide œnanthy¬ 
lique provient du nitrile œnanthylique formé dans l’hydrogénation 
de l’éther nitreux correspondant. 

Ces différents exemples montrent que le passage direct des 
éthers nitreux aux nitriles correspondants peut être réalisé par 
voie catalytique à une température de 280° à 320°. Mais la saponi¬ 
fication consécutive d’une certaine quantité d’éther par l’eau 
formée dans la réduction, entraine toujours la production d'une 
dose d’alcool correspondant, dont une portion fournit de l’aldé¬ 
hyde. 

On peut représenter le phénomène par les réactions suivantes : 

RCH 2 ONO + 3 H 2 ->- HCH 2 NH 2 + 2 H 2 0 
2RCH 2 NH 3 (RCH 2 ) 3 NH + NH 3 

3RCH 2 NH 2 (RCH2)3N + 2NH* 

^ RCH 2 NH 2 -> RCN + 2H 3 
\ iRCH 2 ) 2 NH ->- RCN + 2H2-f(R n = CH 2 ) 

J RCH 2 ONO + H 2 0 RCH 2 OH + Nü 2 H 

/ RCH 2 OH RCOH 4- H 2 
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Les dérivés n tiré s des carbures formé niques RNO*, qui sont 
isomères des éthers nitreux, subissent l'hydrogénation normale 
180°'200° en présence du nickel et se changent en amines pri¬ 
maires, mélangées d’amines secondaires et tertiaires (Sabatier et 
Senderens). Nous avons pensé qu’en effectuant l’hydrogénation,de 
ces composés, à une température plus élevée, il serait possible, 
comme dans le cas des éthers nitreux, de passer directement aux 
nitriles correspondants : 

RCH 2 N0 2 + H 2 -2 H 3 0 RCN 

Le nilvométhane , qui bout à 110°, a été dirigé en vapeur, en 
mèmè temps qu’un courant d'hydrogène, sur du nickel, chauffé a 
32Q o -340°. A la sortie du tube, les vapeurs étaient recueillies dans 
un flacon condenseur, entouré de glace, et les gaz barbotaient 
ensuite dans un laveur contenant de la soude diluée, afin de retenir 
les vapeurs d’acide cyanhydrique ou de cyanure d’ammonium qui 
auraient pu être entraînées. La réaction du sulfocyanure n’a rien 
donné avec cette liqueur alcaline. 

Par contre, dans le flacon condenseur, nous avons recueilli de 
l’eau ammoniacale avec un peu d’amines contenant une très forte 
proportion d’acide cyanhydrique ou de son sel d’ammonium. Deux 
gouttes de ce liquide, évaporés à sec avec du sulfhydrate d’ammo¬ 
niaque, ont fourni un résidu brun, dû à la décomposition des 
amines qu’il contenait ; ce résidu, a fourni une coloration rouge 
sang intense avec le perchlorure de fer. Cette réaction, caracté¬ 
ristique de l’acide cyanhydrique, a été contrôlée par la formation 
du cyanure d’argent soluble dans l’acide azotique. 

Ainsi, l’hydrogénation du nitrométhane, pratiquée au-dessusde 
300°, tout en donnant naissance à une certaine dose de inéthvl- 
ainines, a fourni une quantité importante d’acide cyanhydrique: 

CH 3 N0 2 + H 2 = 2 m ) ~r HCN 

Cette réaction s’explique aisément en supposant que les amines 
(méthylamine, diinéthylamine, triméthylamine) qui se formeraient 
tout d'abord dans une première étape, par hydrogénation du nitro- 
méthane, se dédoublent immédiatement au contact du catalyseur 
en hydrogène et méthane-nitrile : 


CH 3 NH 2 = 2 H 2 + HCN 

(CHVNH = CH 4 -f H 2 -r HCN 


11 
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Le méthane, pouvant d’ailleurs provenir de la saturation par 
l’hydrogène, d’un résidu CH 3 . 

Le nitro-pentane, CPH 11 NO*, que nous avons préparé par action 
du bromure d’isoamyle sur le nitrite d’argent, est un liquide bouil¬ 
lant à 150°. La fraction 145°-150\ que nous avons obtenue a été 
hydrogénée sur nickel à 3f0-320°. Le produit recueilli, séparé de 
l’eau formée, a été fractionné. Une portion bout au-dessous de 
125° ; elle est alcaline et donne la réaction de la carbylamine; elle 
contient de l’isoamylamine. De 125° à 135°, il passe une fraction 
qui a été traitée pour la recherche du nitrile. Au-dessus de 135", 
il reste un peu de liquide soluble en majeure partie dans l’acide 
chlorhydrique dilué et formé vraisemblablement des amines secon¬ 
daire et tertiaire. Le liquide distillant entre 125°-135°, a été neu¬ 
tralisé, puis soumis à l’ébullition avec de la potasse alcoolique. Il 
a fourni un dégagement permanent d’ammoniac, dû à l’hydratation 
«lu nitrile isoamylique qu’il renfermait. Malheureusement, la quan¬ 
tité de nitropentane que nous avons préparée était trop insuffisante 
pour que nous ayons pu isoler nettement l'acide isovalérique. Le 
produit d’hydratation, distillé après saturation de la soude, a dis¬ 
tillé jusqu’à 160°, et les gouttes de liquide qui se condensaient à 
ce moment avaient la réaction acide. 

Il résulte de l’ensemble de ces résultats, qu’il est possible de 
passer directement par catalyse des éthers nitreux et des dérivés 
uitrés, aux nitriles correspondants, par hydrogénation sur le nickel 
à une température voisine de 300°. La transformation n’est jamais 
totale, puisqu’on trouve toujours une certaine dose d’amines qui 
échappent au dédoublement. En outre, dans le cas des éthers 
nitreux, il s’introduit une réaction de saponification qui régénère de 
l’alcool. 


N’ 69. — Sur le glycol cétonique dérivé de l'oxyde de mésityle; 

par MM. PASTUREAU et Ch. LAUNAY. 

(11.8.1919 


Eu 1895, Woltlenstein. en faisant réagir l’eau oxygénée concen¬ 
trée à 10 0/0 de H*O 5 sur l’oxyde de mésityle : 



CH-LO-CH 3 
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obtint un composé cristallisé fondant à 123° auquel il attribua la 
formule suivante : 
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qui en fait, en quelque sorte, un dérivé du glycol de l’oxyde de 
mésityle (1). 

En 1901, Harries etPappos, en faisant agir sur l’oxyde de mési¬ 
tyle le permanganate de potassium en solution diluée dans l’acé¬ 
tone additionnée d’une petite quantité d’eau, obtinrent le glycol 
correspondant à cette acétone non saturée : 

CH\ 

>C-CH-CO-CH 3 

OH 3 / | | 

OH OH 

conformément à la règle générale établie par Wagner (2). Ce 
glycol est un liquide visqueux, qui bout à 109® sous 19 mm. et qui 
réduit énergiquement à froid le réactif cupro-sodique. 

Il y avait lieu de se demander les relations que pouvaient pré¬ 
senter le composé de Wolffenstein et celui de Harries, c’est pour¬ 
quoi nous avons repris l’étude de l’action du permanganate de 
potassium et de l’eau oxygénée sur l’oxyde de mésityle. 

Le permanganate en solution diluée donne avec l’oxyde de mési¬ 
tyle, de l’acétol CH 3 -CO-CH*OH et le glycol cétonique de Harries. 

L’eau oxygénée concentrée à 30 0/0 ou à 10 0/0 de H*0* ne con¬ 
vient pas pour obtenir avec un bon rendement le corps cristallisé 
de Wolffenstein. 

Si l’on opère avec l’eau oxygénée à 3 0/0 de H*0* (eau oxygénée 
à 10-12 vol.) en présence d’acide sulfurique, on obtient au con¬ 
traire avec un rendement excellent le composé cristallisé et le 
glycol cétonique de Harries qui reste en solution. 

Relations entre le composé cristallisé de Wolffenstein H le 
glycol de F oxyde de mésityle. — Le composé cristallisé de 
Wolffenstein n’est pas un glycol, c’est un peroxyde ; non point de 
la fonction cétonique comme ceux des acétones saturées, mais un 

(1) D. Ch. G 1895, t. 28, p. 2285. 

(2) D. Ch. G., 1901, t. 34, p. 2279. 
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peroxyde où l’oxygène peroxydique est fixé sur la double liaison 
de l’oxyde de mésityle : 

CH\ 

>C=CH-CO-CH 3 
CH 3 / 

% 

Gxyde de mésilyle. 

La détermination de la grandeur moléculaire par cryoscopie 
dans le benzène nous a montré que cette formule devait être dou¬ 
blée conformément au schéma : 


CH 3 V 

>0-CH-CO-CH 3 

CH 3 / | | 

U-0 

Peroxyde de l'oxyde de mésilyle. 



CH 3 

CH 3 



CH-CO-CH 3 

I 

O 

! 

o 

( 

CH-CO-CH 3 


La formule de ce peroxyde C 6 H 10 0 3 diffère de celle de 
Wolfïenstein C 6 K u 0 3 par un atome d’hydrogène. Les chiffres 
fournis par l’analyse élémentaire sont par suite comptabibles avec 
l’une ou l’autre des deux formules. 


Analyse . — 1. Poids de la substance 0*\2174. Poids de l'eau 0 ; %i34ü. Poids 
de CO* 0‘ r ,4352; H 0/0, 6.873; CO/O. 54.59. 

II. Poids de la substance 0 îr ,1932. Poids de Peau 0 îr ,14Û6. Poids de CO 1 
0* r ,3860; H 0/0, 8.08; C 0/0, 54.48. 

La formule C 8 H ,0 O i exige H 0/0 7.6; C 0/0 55.38 taudis que C*H"0 3 exige 
H 0/0 8.4; C 0/0 54.96. 

Détermination de la grandeur molècutaire, — i. Poids de la substance 
0 fr ,4398. Poids du benzène i8* r ,9506. Poids de la substance 0/0 3.15. Abaisse- 

50 '3.15 

ment 0*.65. Poids moléculaire =-=242. 

U.to 

II. Poids de la substance 0* f ,282i. Poids du benzène 8* r ,8ü88. Poids de subs- 

„ 50 * 3.374 

lance 0/0 3.374. Abaissement 0°.70, Poids moléculaire = 


/ \ 


0.70 


= 241. 


Le poids moléculaire théorique pour [C°II ,0 0 ;, J 1 est de 260. 


Réactions du composé cristallisé de Wolfïenstein. — Le com¬ 
posé cristallisé de Wollïenstein est insoluble dans l’eau et très 
soluble dans les autres dissolvants usuels. 

11 ne réduit la liqueur cupro-sodique ni à froid m à l’ébullition. 

11 est saturé et ne fixe diversement, ni le brome, ni l’iode en 
présence de HgCl 2 . 

Mise en évidence de l'oxygène peroxydique . — Lorsqu’on met 
en supension le composé cristallisé dans une solution d’iodure de 
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potassium et qu’on ajoute de l’acide sulfurique dilué au dixièiue, 
l’iode de l’iodure de potassium est progressivement déplacé dès 
la température ordinaire et le produit cristallisé se dissout. Si 
l’on chaulTe légèrement et qu’on opère en présence d’alcool, la 
réaction est très rapide, elle est quantitative et permet le dosage 
de l’oxygène actif du peroxyde, d’après la formule : 2.KI-j-0 = 
K*0-|-2.I. C’est-à-dire que 127 d’iode correspondent à 8 d’oxy¬ 
gène. On titre l’iode déplacé à l’aide d’hyposulfide de soude N/10. 


Dosai(o df> l'oxygi-nc actif. — I. Poids de la substance 0 ir ,2000. Poids de 
l'oxygène 0^,0240. Oxygène 0/0, 12.24. 

II Poids de la substance 0 pt ,2050. Poids de l'oxygène 0s%02<>4. Oxygène 0/0 
12 . 8 . 


l.’oxy-ène aelii* calculé d’après la 


formule du peroxyde est 12 3 0/0. 


Action de F acide sulfurique dilué sur le peroxyde. -— W olllens- 
tein avait cru que l’acide sulfurique dilué transformait le composé 
qu’il avait obtenu, en oxyde de mésityle et en eau oxygénée. En 
réalité l’acide sulfurique hydrolyse le peroxyde et le transforme 
en glycol de l’oxyde de mésityle, avec dégagement de l’oxygène 
actif/ 

Mise en évidence de la transformation en glycol de l'oxyde de 
mésityle . — On pèse dans une fiole conique 1 * r environ de per¬ 
oxyde, on ajoute 50 cc. d’acide sulfurique au dixième. On adaple 
l’appareil à un réfrigérant à reflux et l’on porte à l’ébullition qui 
est maintenue cinq minutes. Le peroxyde se dissout complète¬ 
ment pendant l’opération. Après refroidissement, on neutralise 
par le carbonate de sodium et l’on obtient ainsi une solution qui 
présente toutes les propriétés du glycol cétonique de Harries. 
Elle réduit instantanément à froid le réactif cuprosodique. 

On a pu dans ce cas, en titrant l’oxydule de cuivre par la mélhodé 
de Bertrand, déterminer la quantité de cuivre qui correspond à un 
poitls déterminé de peroxyde après sa transformation en glycol. 
On a ainsi trouvé dans trois expériences les chiffres suivants : 

i. il. m. 

Poids du peroxyde en milligr. 50 100 500 

Poids du cuivre en milligr_*. 10.6 19.6 107 


Mi se en évidence du dégagement d'oxygène pendant la trans¬ 
formation suivie de la mise en évidence du glycol. — On opère 
l’hydrolyse en présence d’iodure de potassium, l’iode est déplacé 
et reste en supension dans le liquide ou s’échappe en vapeurs. 
Après refroidissement, on filtre pour séparer l’iode en suspension, 
on neutralise par le carbonate de calcium, on filtre à nouveau puis 
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an évapore à sec au bain-marie. On reprend par l’eau et ou obtient 
ainsi une solution qui présente les propriétés des solutions du 
glycol de l’oxyde mésityle. 

Conclusions. — Le composé cristallisé obtenu par Woltïenstein 
dans l’action de l’eau oxygénée sur l’oxyde de mésityle, n’est pas 
un glycol. C’est un peroxyde spécial, qui se transforme par 
hydrolyse en glycol de l’oxyde de mésityle avec dégagement de 
l’oxygène actif suivant le schéma : 


CH 3 ^ 

CH 3 / 


CH-CO-CH 3 


O— 


H -O 

—> O 


CH 3 v 

CH 3 / 


CH-CO-CH 3 


-O 


'H OH 


Laboratoire de Chimie du Val-de-Gràce, le 25 juillet 1919. 


N° 70. — Sur un nouveau mode de synthèse 
de cétones indéniques; par A. 0RÉKH0FF. 


(13.9.1919) 


Les cétones de la série de l’indène ont été, jusqu’à présent, 
préparées exclusivement par déshydratation des acides de Ip série 
cinnamique. 

Or, cette réaction donne des résultats très variables, suivant la 
présence de groupes substituants dans le noyau ou dans la ehnine 
latérale. 

Elle ne s’applique pas à l’acide cinnamique non-substitué, de 
sorte que le terme initial de la série — l’indone — est resté inconnu 
jusqu’à présent. 

Il m’a paru intéressant de généraliser la nouvelle méthode de 
synthèse de dérivés indéniques, que j’ai trouvée (1), en essayant 
de l’appliquer à la synthèse de cétones de cette série. 

En partant du dibromure de la benzylidène-désoxybenzoïne, j’ai 
songé à passer à la diphénylindone : 





C-C6H 3 

C -C 6 H ■"> 


L’expérience a complètement confirmé ma prévision : le dibro- 

« 

(1) Orekhoff, D. Ch. G., 1914, t. 47, p. 69. 
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mure» chauffé à 140-145° perd deux molécules de HBr et se trans¬ 
forme en diphénylindone. 

Partie expérimentale. — On chauffe 4,5gr. de dibromtire de la 
benzylidène-désoxybenzoïne (1) au bain d’huile; vers 135-136° le 
produit fond, 6e colore en rouge et commence à dégager HBr. On 
maintient la masse fondue à 140 145° jusqu’à cessation du déga¬ 
gement dé gaz, on laisse refroidir et on reprend par la ligroïne 
chaude. 

Par refroidissement on obtient de beaux prismes rouges-orangés, 
fusibles à 151-152°. Les eaux-mères donnent après concentration 
une deuxième cristallisation. 

Rendement total — 2,5 gr. = 89 0/0 de la théorie. 

La substance est identique à la diphénylindone, préparée d’après 
la méthode V. Meyer (2j. 

La phénylhydrazone s’obtient en chauffant la cétone avec la 
phénylhvdrazine en solution alcoolique. Elle cristallise dans l'al¬ 
cool en petits feuillets jaunes, P. F. 175-176°. 

Analyse. — Subst., 0« r ,1552; CO 1 , 0* p ,4972 ; H*0, 0« p ,0745 ; Subst., 0^,1574; 
azote, 10cc,7 (à 18° et sous 783 mm.'). 

Calculé pour C ,7 H ,0 V : C 0/0, 87.09; H 0/0, 5,37; N0/0, 7.57. Trouvé : 
O 0/0, 87.20; II 0/0 5,36 ; N 0/0 7.70. 

Travail fait au Laboratoire de chimie technique 
du prof. Ph. Guyc, à Genève. 


N° 71. — Sur les deux diphénylindônes isomères ; 

par M. A. 0RE&H0FF. 

{13.9.1919) 

J’ai décrit, il y a quelques années (3), un nouveau mode de 
synthèse de composés indéniques, basé sur l’élimination de HBr 
de certains dibromures aromatiques. Avec le dibromure du 1.2.3- 
triphénylpropène j’ai obtenu un carbure incolore, fusible à 177- 
178° qui, en présence de KOH, se condense avec l’aldéhyde ben¬ 
zoïque, en donnant le l-benzylidène-2.3-diphénylindène, dont la 
nature a été établie par son oxydation en diphénylindone. 

Cette aptitude à la condensation m’a amené, dans ma note pré- 

(1) Pour la préparation de ce corps voir : 

Stobbe et Nif.dexzu, D. Ch. G., 1901, t. 34, p. 3899. 

Thiele et Ruoglî, Ado. Chem ., 1912, t. 393, p. 70. 

Knccvenagel et Klagks, D. Ch. G., 1893, t. 26. p. 447. 

(2) V. Meyer, D. Ch. G., 1895, t. 28, p. 2770; 1896, t. 29, p. 2839; 1897, 
l. 30, p. 1281. 

i3) OnEKiioFF, D. Ch. G.. 1914, t. 47, p. 89. / 
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liminaire, à attribuer à ce carbure la structure du 2.3-diphénylin- 
dène et d’interprêter sa formation par le schéma suivant : 


GH 2 


rV \c/„ 


C 6 H 5 


V 5 


;H Br 



\ 


CW 



» 


CH 2 

^C-CW 


C-CW 


CH-C 6 H 5 


G 



-y 


N/ 


^C-CW 


;-cw 


-y- 



CO 



C-CW 


G-C 6 H 5 


Or, mes résultats se trouvaient en contradiction avec ceux, 
publiés par MM. Thiele et Ruggli (1). 

Ces auteurs ont obtenu, à partir de la benzylidène-désoxyben- 
zoïne, un carbure auquel il faut également attribuer la constitu¬ 
tion d'un 2.3-diphénylindène, car il se condense avec le nitrite 
d’amyle en donnant un dérivé isonitrosé, identique avec l’oxime 
de la diphénylindone : 

NOH 


CH 2 


I! 

G CO - 



■ 



c-cw 


C-C 6 H 5 



i 

N/‘ 


G-C 6 H 5 


G-C 6 H 5 



C-CW 
G-G 6 H 5 


Or, les propriétés physiques du carbure de Thiele et Ruggli 
diffèrent totalement de celles du mien : ces auteurs trouvent le 
P. F. 108-109°, tandis que mon carbure fond à 177-178°. 

Vu cette discordance, j’ai soumis mon carbure à l’action du 
nitrite d’amyle en milieu alcalin et j’ai obtenu une oxime, fusible « 
255-256°, identique à celle obtenue par Thiele et Ruggli à partir 
ee leur diphénylindène. 

Les deux diphénylindènes, nettement différents, donnent donc 
des dérivés identiques. 

J’ai trouvé l’explication de ce phénomène dans le fait que mon 
carbure P. F. 177-178° s’isomérise très facilement par la potasse, 
en donnant le carbure fusible à 108-109*. 


(1) Th [elk et Ruhgli, Lio.b, Ahh.> 1912, t. 393, p. 61. 
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II est évident, que le dibromure du triphénylpropône peut éli¬ 
miner les deux molécules de HBr de deux manières différentes, 
avec formation soit du 1,2-, soit du 2,3-diphénylindène : 


CH 

/\ /3\ 

< V V:-(> H* 



IA 




* 

N/ 


('H-C r> H'* 


CH 2 

/ 

/ M7 


' v/OH» 


CH 2 


\ 


/\ / i X 


Br 


-> 


V/ 


Br-CH 


N 


OH' 


» » 

\y 


ïc-cw 


fj 11 


J 

I 


! 


et il est très vraisemblable que le carbure décrit par moi comme 
2,3-diphénylindène, représente en réalité l’isomère 1,2. 

La condensation avec l’aldéhyde benzoïque et avec le nitrite 
d’amyle se ferait donc avec isomérisation préalable en 2.3-diphé- 
nylindène. 

Y» 

Ces résultats ont été obtenus en été 1914 et ont été publiés dan* 

* 

la thèse de ma collaboratrice M lk * Grinberg, ainsi que dans le 
Jouru. Soc. Ch. Russe (1). 

Récemment M. Ruggli (2), auquel mon mémoire semble être 
resté inconnu, a refait les mêmes essais et est arrivé exactement 
aux mêmes conclusions que moi. 

Le fait de l’existence distincte des deux diphénylindènes, qui ne 
diffèrent que par la position de la double liaison dans le noyau 
indénique, présentait à cette époque un grand intérêt, car d'après 
les travaux de Thiele (4) on était amené à croire qu’une telle iso- 
mérie n’était pas réalisable, la double liaison ne possédant pas de 
position fixe dans lé noyau indénique. 

A peu près à la même époque M. Courtot (3) est arrivé, indépen¬ 
damment de moi, aux mêrpes conclusions, et a montré quels 
théorie de l’oscillation de la double liaison devait être abandonnée. 

Enfin, tout récemment, Thiele (5) et ses élèves, reprenant d’an¬ 
ciens travaux, sont arrivés à des résultats tout à fait semblables, 
de sorte qu’actuellement cette question peut être envisagée comme 
résolue. 


I l) R. Grinberg. Recherches synthétiques dons la série de l'indêne. Thèse, 
Grenoble, 1014. - 

Orekhoff, J. Soc. Ch. /?., 1916. l. 48 , p. 1702. 

( 2 ) Ruggli, Lie b. Ann., 1917 , l. il 4 . p. 125 . 

(S) Thiéle, Lic'b . Aiih.y 1906, t. 347, p. 249. 

( 4 ) Uouktot, Ann.: Cfiim., ( 9 ), 1915 , 1 . 4 , p. 158 ; ( 9 ),' 19 I 6 , X. 5 , p. 52 . 

i5) Thiele et Mercre, Licb. Ann.. 1918, t. 415 , p. r 257. 

* * * 

Thiele cl Bernthsen, Licb. Ann., 1918, t. 415 , p. 274. 

Wuest, Li>'b Ann., 1918, 1.415, p. 291. 



A. MADINAVEITIA. 


601 


N° 72. — Dérivés de la naphtyl-p-ôthylamine, 
par M. Antonio MADINAVEITIA. 

(27.6.1919). 

Depuis les remarquables recherches de Barger et Dale sur 
l'action sympathomimétique de certaines bases, c'est un fait 
connu que beaucoup de substances contenant, fixée sur un noyau 
cyclique des séries du benzène, de l'indol, de la glyoxaline, etc., 
une chaîne latérale portant un groupe aminé en position (3 (type 
phényléthylamine) possèdent une action plus ou moins marquée 
sur le système nerveux du sympathique, spécialement sur l'une 
ou l'autre des terminaisons de ce système, variant quantitative* 
ment suivant la nature du noyau et suivant les petites modifies* 
tions apportées à la structure moléculaire de l'ensemble. 

Les travaux de Barger et Dale ont porté surtout sur les dérivés 
du benzène. J’ai entrepris l’étude du rôle que le noyau du naphta- 
lène pouvait jouer comme substituant celui du benzène (1). 

Pour comparer l'action physiologique de noyau du naphtalène à 
celui du benzène, il était nécessaire, avant tout, de préparer un 
dérivé de la naphtyl-jü-éthylamine correspondant à un dérivé de 
la base type étudiée par Barger et Dale (la phényl-p-éthylamine). 
C'est ainsi que j’ai préparé la base naphtyl-a-méthoxy-g-méthyl- 
amino-éthane C l0 H 7 -CH-(OCH 3 )CH*-NH-CH s et la base phényl-oi- 
inéthoxy-p-méthylamino-éthane. 

J’ai obtenu la première de ces bases de la façon suivante : J'ai 
d'abord fait réagir le méthoxychlorobromure d’éthyle sur le naphtyl- 
magnésium, ce qui fournit l’éther oxyde de la naphtyl-bromhydrine 
que j’ai traitée par la méthylamine. Quant au dérivé du benzène, 
il se prépare d’une façon identique (le dérivé diméthylaminé 
correspondant a déjà été préparé par M. Tiffeneau). 

Pour mesurer l’action sympathomimétique, j’ai pris comme 
type le phényl-méthylamino-éthane étudié par Barger. Ayant 
trouvé que le noyau du naphtalène possède une action non seule¬ 
ment comparable à celle du noyau benzénique mais qu’elle la 
dépasse en intensité, j’ai étudié encore l’influence exercée par 
l’entrée d'un oxhydrile phénolique en position para par rapport à 
la chaîne latérale : pour cela, je suis parti de l'acéto4-méthoxy- 
naphtalène préparé par la méthode de Gatterman. On le trans- 

« i 

(1) Windaus (Ber., t. 50, p. 1120), dans un travail récent, a décrit la tyra- 
rnino naphtalénique, c'est-à-dire roxy-naphtalène-amino-étbane mais, chose sur¬ 
prenante, il constate une action physiologique très faible. 

toc. chiu., 4* sbr., t. xxv, 1919. — Mémoires. 


40 
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forme eu nitroso-cêtone par l'acide nitreux et on réduit la nitroso- 
cétone en acétone aminée correspondante; on obtient ainsi lamino- 
acéto-4-méthoxy-naphtalène duquel on sépare le groupe méthyle par 
l'acide chlorhydrique à chaud : 


OCH 3 OCH 3 



CO-GH 2 -NH- CO-CH 2 -NH- 

Enfin, comme ce dernier produit contient une fonction acétonique 
dans la chaîne latérale, j’ai dû préparer Pamino-acéto-naphtalène 
pour voir si dans la série du naphtalène le groupement acétonique 
dans la chaîne latérale produit le meme effet que dans la série du 
benzène. 

La synthèse de Pamino-acéto-naphtalène a été faite par une 
méthode analogue à celle qui a été décrite pour la base phénolique 

L’essai physiologique a montré que, de même que dans la séné 
du benzène, l'entrée de l'oxhydrile en position i-4 par rapportais 
chaîne latérale, augmente dans la série du naphtalène dune 
manière très notahle l’action physiologique de la base. 

P h èn\ J-ni rt ho x r- hi'omo-ôt h; me . 

G' H 5 CH(OCH 3 )CH 2 Br 

Ou l’obtient en faisant couler 18 gr. de méthoxy-chloro-bromurt 
d'éthyle sur la dissolution de 3* r ,3 de magnésium dans 50 ta 
d’éther et 21 gr. de bromo-benzène. L’addition se fait avec ut i 
fort dégagement de chaleur et il est nécessaire de refroidir !»■ 
ballon avec de l’eau glacée. On complète la réaction en chaulîani i 
1/2 heure à reflux. Après le traitement par Peau et l’acide sulfu- I 
rique étendu, on sèche la solution éthérée par du chlorure de 
calcium, puis on distille l’éther; le résidu est fractionné dans le 
vide, on recueille 15 gr. de liquide bouillant à 125-127° sou* 

15 mm. i 
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Phén\ 1-méthylamino-m éthox y- é lhane. 

C^H 5 GH(OCH 3 )-CH 2 -N-CH 3 

On chauffe 4 gr. de l'éther brômé précédent avec 16 gr. de 
solution benzénique de méthylamine à 8,7 0/0 pendant 8 heures 
à 100°. On sépare la base formée par l’acide chlorhydrique étendu, 
on décante le benzène et, de la solution acide, on met la base en 
liberté par la soude; la base est extraite à l’éther, la solution 
éthérée est séchée sur du carbonate de soude, on évapore l’éther 
et on fractionne le résidu dans le vide : il distille à 1Û5-106 sous 
la pression de 22 mm. 

Rendement : 1 gramme. 

Le chlorhydrate de la base est obtenu en dissolvant cette der¬ 
nière dans l’éther anhydre et en précipitant la solution par du gaz 
chlorhydrique dissous dans l’éther; le précipité ainsi formé est 
recristallisé dans l’alcool. Chlorhydrate très soluble dans l’eau et 
un peu moins soluble dans l’alcool. Le chloropatinate est recris¬ 
tallisé dans l’eau chaude : il fond à 189° en se décomposant, il est 
peu soluble dans l’eau froide, très soluble dans l’eau chaude et 
peu soluble dans l’alcool. 

Analyse. — Subst., 0^,0858 donnent O» r ,0225 FM. — Calculé : 
Pt. 0/0, 26,44. — Trouvé : 26,24. 

Naphfyl-méth\ lamino-méthox\ - é thune. 

✓CH 3 

C l °H 7 -CH(OCH 3 )CH 2 NX 

\H 

On prépare le dérivé magnésien de 10 gr. de p bromo-naphta- 
lène avec l« r ,8 de magnésium en présence de 30 ce. d’éther, en 
amorçant la réaction par une trace d’iode. Quand la dissolution du 
magnésium est faite, le mélange se sépare en 2 couches; on y 
ajoute alors goutte à goutte en refroidissant 7^,50 de 1-méthoxy- 
l-chloro-2-bromo-éthane, puis on chauffe le mélange pendant 
1 h. à reflux; on décompose ensuite le produit de la réaction par 
de la glace et de l’acide chlorhydrique, on sèche la solution 
éthérée sur du chlorure de calcium, on évapore l’éther et on dis¬ 
tille le résidu sous 14 mm. 

Il passe d’abord du di-naphtalène (F. F. 155°) et un peu de 
bromure de naphtalène qui n’a pas réagi; le produit cherché bout 
à 185-190° en se décomposant légèrement. Pour obtenir la base 
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correspondante il est préférable de faire agir la méthylamine sur 
le produit brut, non distillé. 2^,6 de bromure de bromo-éther 
brut est chauffé pendant 6 h. à 100° en tube scellé avec 6 cc. de 
solution benzénique de méthylamine à 10 0/0. La base est isolée 
de la manière habituelle et transformée en chlorhydrate par une 
solution éthérée d’acidë chlorhydrique. Le chlorhydrate est 
recristallisé dans un peu d’alcool : il est assez soluble dans l’eau 
froide, peu soluble dans l'alcool froid, facilement dans l'alcool 
chaud. Le chloréplatinate est presque insoluble dans l'eau froide 
et même dans l’eau chaude ainsi que dans l’alcool, il se décom¬ 
pose quand on le chauffe. 

Analyse. — Subst., 0^,0605 donnent O**,0188 Pt. — Calculé : 
Pt. 0/0, 23,29. — Trouvé : 22,82. 

P h ényî-méth ylamino - éth an e . 

C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 NHCH 3 

A déjà été préparé par Barger (Journal of Pbysiol. t t. 41 , 
p. 28) en réduisant le produit de condensation de l’aldéhyde 
phénylacétique avec la méthylamine. Je l’ai préparé en partant 
du chlorure de benzyle. Dans un mélange de 18 gr. de chlorure 
de benzyle et de 30 cc. d’éther on dissout S**,50 de magnésium, 
quand la dissolution est faite on y ajoute 15 gr. d’oxyde de méthyle 
chloré; on décompose par l’eau et l’acide chlorhydrique et on 
agite la solution éthérée avec du carbonate de soude pour détruire 
l’excès d’éther chloré. On obtient finalement un liquide qui bout 
à 100-105° sous 25 mm. ; 185-187® à la pression ordinaire. 

7 * r ,50 de méthoxy-éthylbenzène ainsi obtenus sont mélàngés 
petit à petit à ll* r ,5de pentachlorure de phosphore; on chauffe 
ensuite pendants h. à reflux jusqu’à ce que le chlorure de méthyle 
ait disparu, on décompose le produit de la réaction par de l’eau 
glacée et on distille le chlorure dans le vide. Il bout entre 87-91* 
à 14 mm. 

8 gr. du chlorure précédent sont chauffés pendant 6 h. à 100* 
avec 20 cc. de solution de méthylamine à 10 0/0. La phényl-éthyl- 
méthylamine est isolée de la manière habituelle et on en fait le 
chlorhydrate en solution éthérée. Le chlorhydrate est très h $ gros- 
copique et difficile à obtenir cristallisé. 

A mino-acèto-naphtalène . 

On part pour l'obtenir de l’a-acétonaphtone préparée par la mé¬ 
thode de Rousset en suivant une marche analogue à celle qu’on 
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emploie pour préparer l’amino-acétophénone en partant de l’hy- 
pnone. 

On ajoute l* r ,2 de nitrite d’amyle récemment distillé à la solu¬ 
tion froide de 0* r ,023 de sodium de 7 cc. d’alcool absolu. On 
mélange à la solution 1^,7 d’acéto-naphtalène, on agite le mé¬ 
lange et on le maintient pendant 24 h. dans la glacière. Après ce 
temps on filtre pour séparer la partie solide qu’on lave soigneu¬ 
sement à l’éther. 

Le sel sodique du dérivé iso-nitrosé est dissous dans la plus 
petite quantité d’eau glacée possible, on le décompose par la 
quantité théorique d’acide acétique, on essore le dérivé iso-nitrosé 
et on le lave soigneusement avec de l’eau. 1 gr. de ce produit est 
dissous dans un peu d’alcool et on ajoute à la solution un mélange 
de 3 gr. de chlorure d’étain avec 5 cc. d’acide chlorhydrique 
concentré; bientôt se sépare le sel double de l’amine qu’on 
recueille par filtration, on le dissout dans l’eau, on précipite 
l’étain par l’acide sulfhydrique et par évaporation de la solution 
ou obtient le sel cristallisé qu’on purifie par cristallisation dans 
l’alcool et décoloration par le noir animal. Il est constitué par des 
aiguilles peu solubles dans l’eau froide, solubles dans l’eau 
bouillante et solubles dans l’alcool chaud. 

Analyse . (Volhardt). — Subst. 0 8r ,1005. AgN0 3 4 cc ,33. — Sol : 
L,10. — Calculé : Cl 0/0, 15,7. — Trouvé : 15,3. 

i-Aminoe céto-4-méthoxy-naphtalèn e . 

yCO-CIP-NH* 

Ci°H«< 

\OCH 3 

Comme matière première, on emploie l’acéto-4-méthoxy-naph- 
talène préparé par la méthode de Gattermann. On mélange 12 gr. 
de méthoxy-naphtalène avec 6 gr. de chlorure d’acétyle dilué dans 
le double de son poids de sulfure de carbone, on ajoute à la 
solution, par petites portions, 18 gr. de chlorure d’aluminium. 
Quand la réaction est terminée, on décompose la masse par l’eau 
glacée, on sépare fa couche de sulfure de carbone et, après l’avoir 
séchée rapidement sur du chlorure de calcium, on évapore le 
solvant. Le résidu se prend en masse, on le sèche sur des plaques 
poreuses, on le fait recristalliser dans l’alcool, il* fond à 67°. 
2 gr. de cette cétone sont ajoutés à une dissolution froide de 
0^,23 de sodium de 7 cc. d’alcool absolu, on y ajoute en refroi¬ 
dissant 1^,2 de nitrite d’amyle. Le mélange est laissé à la gla- 
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cière pendant 24 heures. Comme après ce temps, le sel de l’iso- 
mtroso-acétone s’est mal séparé, on reprend le mélange par un 
peu d'eau, on enlève par l'éther tout ce qui est soluble dans ce 
solvant et, après avoir éliminé l’éther par un courant d'air, on 
précipite le dérivé iso-aitrosé par l’acide acétique ; le produit 
ainsi obtenu est essoré, lavé à l’eau et on peut l’employer tel quel 
pour la réduction. 

Pour cela, on en dissout â gr. dans la plus petite quantité pos¬ 
sible d’alcool et on ajoute à la solution un mélange de chlorure 
stanneux dans 9 cc. d'acide chlorhydrique, au bout de quelque 
temps, on sépare le sel double, on l'essore, on le mélange avec de 
l’eau et on le décompose par l’hydrogène sulfuré ; par évapora¬ 
tion de la solution filtrée, la chlorhydrate de l’amine cristallise, 
et on le purifie par l'alcool. C’est un corps peu soluble dans l’eau 
froide et dans l'alcool, facilement soluble dans l'eau chaude et 
dans l’alcool chaud. 

Analyse (Volhardt). — 0* r ,0750 Subst. exige 2,90 AgNCPN/10. 
— Calculé : 14,1. — Trouvé : 18,7. 

i-Amino-acéto-4-oxy-naphtalène. 

2 gr. du produit précédent sont chaufîés en tube scellé pendaut 
4 heures à 100° avec 10 cc. d’acide chlorhydrique fumant. Par 
refroidissement, l’amine*phénolique se sépare à l’état de chlorhy¬ 
drate. C'est un corps blanc qui ne brunit pas à l'air; il est prati¬ 
quement insoluble dans l’eau froide et un peu soluble dans l’eau 
chaude et dans l’alcool chaud. 

Analyse. — 0^,0780 Subst. exige 3,20 N0 3 Ag N/10. — Calculé : 
Cl 0/0, 14,9. — Trouvé : 14,8. 

Essais PHYSIOLOGIQUES. 

Manquant de moyens techniques pour faire l'étude complète de 
l’action sympathomimétique des produits obtenus, je me suis 
borné à étudier leur action vaso-constrictive qui ne nécessite pas 
un outillage trop compliqué et qui donne des résultats quanti¬ 
tatifs. J'ai employé ia méthode de Trendlenburg qui consiste à 
faire une circulation artificielle par les pattes postérieures de la 
grenouille, et à mesure le diamètre des vaisseaux, et, par consé» 
quent, l'action vaso-constrictive par le nombre de gouttes de 
liquide qui passent à travers. 

Les résultats obtenus sont les suivants : 
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1° Pour déterminer que le noyau naphtalénique exerce la môme 
action vaso-constrictive que celle du. benzène, et comparer les 
résultats obtenus par moi avec ceux qui ont été observés par 
Barger et Dale, j’ai dû, en premier lieu prendre comme point de 
comparaison un des produits étudiés par ces auteurs, et, en 
deuxième lieu, en évaluer Faction vaso-constrictive sur la gre¬ 
nouille, par le procédé Trendlenburg; Barger et Dale ont, en 
effet, surtout fait leurs essais sur le chat dont ils ont éliminé le 
système nerveux par des méthodes spécialès. 

La substance que nous avons choisie est le phényl-méthyl-amino- 
éthane C e H 5 .CH*.CH*.NH.CH 3 . Ce corps a une action sensible¬ 
ment égale à ceUedu pbényl-amino-éthane qui dans ces expériences 
a manifesté une action très marquée sur la tension artérielle (3 mg. 
suffisent pour provoquer une action intense). 

L'action sur les capillaires des pattes de la grenouille est com¬ 
parable à celle qu’on observe sur le chat, mais elle est moins 
intense (Voir graphiques i et 2). 



I. 0«M)3 C # H*-CH*-CH , -NHCH*-HCt 

II. 0* p ,02 C , H 5 -CH0CH , -CH B -NHCH , -HCI 

III. 0« r ,02 C ,0 H 7 -CH0CH*-CHV\*IICH*-HCI 


(Sur les ordonnées se trouve le nombre de gouttes p;ir minute. 
Les nbcisses représentent lè temps en minutes'. 
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Barger affirme que l'introduction d’un oxhydrile dans la chaîne 
latérale n’a presque pas d’influence sur l’action physiologique. 
J’ai fait la môme observation pour le méthoxyle : l’action du phényl- 
méthyl-amino-éthane et du phényl-méthyl-amino-méthoxy-éthane 
est en efiet sensiblement la môme (Voir graphique 1). 



I. 0^,01 CTP-CHOCH'-CH'-NHCIP-HCI 

II. 0« r ,0005 C^H’-CHOCH'-CH^NHCHMICl 

III. 0« r ,00025 C^H’-CHOCH^-CH'-NHCH’-HCl 


L’entrée du noyau naphtalénique augmente d’une façon énorme 
l’action vaso-constrictive de la molécule ainsi qu’on peut le cons» 
tater dans le graphique 1 qui illustre l’action obtenue par des 
doses égales aux produits essayés. J’ai essayé d’établir la valeur 
approximative de l’augmentation de l’action vaso-constrictive 
quand on substitue le noyau naphtalénique à celui du benzène et, 
pour cela, prenant comme point de départ l’action provoquée par 
0,01 de phényl-méthyl-amino-méthoxy-éthane, j’ai évalué la dose 
minimum du dérivé correspondant naphtalénique pour obtenir les 
mômes résultats. Ces expériences ont figuré dans le graphique 2 
qui montre que l’influence du noyau naphtalénique se traduit par 
une action vaso-constrictive 40 fois plus forte que celle qui est 
provoquée par le benzène. 
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* • V#- ^VVV U 11 

x C0-CH*-NH*-HCl 

II. 0^,008 C 10 H’* CHOCH a -CH*-NH*-lfCl 



Crapaud : 

I. 0«',003 

II. 0* r ,02 

III. 0* r ,006 


US- 4 . 

.OH 
C n li / 

n co~ch , -nh , -hci 

C^H’-CO-CHMMH^HCl 

.OCH* 

X C0-CH*-NH*-1IC1 


610 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

2° L’introduction d’un oxhydrile en position a par rapport à la 
chaîne latérale augmente notablement Paction sympathomimé- 
tique des dérivés du benzène, c’est ainsi queBarger a montré que 
Phydroxy-phényl-amino-éthane est 3 à 5 fois plus actif que le phényl- 
amino.-éthaoe sans fonction phénolique; il était intéressant de 
savoir s’il en est de même dans la série du naphtalène. 

J’ai pris comme type dans ces recherches le l-oxy-4-amino- 
acéto-naphtalène. Dans cette classe de composés, l’entrée d’une 
fonction cétonique dans la chaîne latérale diminue Paction sur le 
sympathique. C’est ainsi que Barger a observé que Phydroxy- 
ainino-acéto-phénol est environ 10 fois moins actif que Phydroxy- 
phényl-amino-éthane. J’ai troûvé que le l-oxy-4-amino-acéto- 
naphtalène possède une action vaso-constrictive très marquée, il 
est plus actif que le dérivé correspondant sans oxhydrile dans le 
noyau et sans carbonyle dans la chaîne. Le graphique 3 montre 
Paction vaso-constrictive des doses égales des 2 amines. Enfin, 
j’ai établi la part qui correspond à Poxhydrile phénolique libre, 
en comparaison avec Poxhydrile phénolique dans lequel l’hydro¬ 
gène est remplacé par un groupe méthyle. J’ai comparé égale¬ 
ment Paction dewces 2 substances à celle des amines dépourvues 
de fonction phénolique. Le graphique 4 montre d’une façon évi¬ 
dente Paction de Poxhydrile libre. 

(Laboratoire de la Juota para ampliaciones de Estudios, Madrid). 

N° 73. — Distribution et migration des matières salines 
chez un végétal annuel; par M. G. ANDRÉ. 

(£0.9.1919). 

il m’a paru intéressant de déterminer la répartition des matières 
salines et de l’azote chez un végétal annuel d’assez grandes 
dimensions, arrivé au terme de son développement. 

J’ai choisi, à cet effet, le grand Soleil (HeliafUhus snnuus L.\. 
Cette plante a été l’objet, surtout en ce qui concerne la composi¬ 
tion de ses graines, de travaux nombreux. Les sujets vigoureux 
auxquels je me suis adressé, d’une hauteur moyenne de 1 m. 60, 
portaient un capitule unique terminal, d’un diamètre moyen de 
0 m. 25, sans bourgeons latéraux. Ils avaient végété dans un sol 
argilo-calcaire assez riche. Sur de pareils sujets on peut étudier 
avec facilité les résultats de la migration minérale en fin de végé¬ 
tation et connaître exactement quelles sont la nature et les propor¬ 
tions des matières fondamentales qui ont émigré vers les graines. 

Le 28 septembre 1917, on a enlevé du sol deux pieds de grand 
Soleil aussi semblables que possible, dont les graines étaient par- 
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venues à maturité. Le poids de la matière, séchée à 110°, de ces 
deux pieds était le suivant (on a fait deux lots avec les tiges que 
Ton a coupées arbitrairement à la moitié de leur longueur) : 

gr 

Racines. 135,3 

( partie inférieure. 240,0 

I ^ eS \ partie supérieure... 142,0 

Feuilles. 206,0 

Capitoles....... *—. r - 208,5 - 

Graines......^. 248,1 

Total. 11*79,9 

Voici la composition minérale, rapportée à un sujet , dont on a 
supposé le poids moyen égal à la moitié du poids des deux sujets 
réunis. 



Poids 

du la 
routière 
séchée 
à IKK 


Azote 

total. 


P*0». SO* 



MgO. 


Cendres 

totales. 


Hacines 


Tiges 


p. inf.. 



~ ( p. sup 

Feuilles. 

Capitules.... 
Graines. 


gr gr gr 

G",65 0,2300 0,1813 
120,00 0,3600 0,2347 
71,00 0,3266 0,2160 0,1562 
103,00 1,6068 0,5596 1,6995 
104,25 1,0529 0,7778 0,4576 
124,05 3,1260 1,4109 0,5830 


0^1488 


0,3120 
0,2840 
1,8746 
1,4292 0,2814 
0,5210 0,6202 


Total. 589,95 



,3803 3,5085 




13,1599 57,0972 


Dans le tableau suivant, figurent les poids relatifs de matière ; 
le sujet étant supposé renfermer 100 d'azote, 100 d'acide phospho- 
rique, etc : 



Racines...... 

Tiges j P' inf ‘ • 
^ ( p. sup. 

Feuilles. 

Capitules. 

Graines. 


Matière 
séchée 
& 110». 

Azote 

total. 

11.46 

3.43 

20.34 

5.37 

12.03 

4.87 

17.46 

23.97 

17.67 

15.71 

21.04 

46.65 

100.00 

100.00 


P*0 # . SO J . CaO. MgO. K*0 


Cendres 

totales. 



48.44 

13.04 

16.61 


2.72 4.22 8.43 5.8" 

6.59 8.86 15:23 10.24 

5.00 8.07 16.40 9.38 

70.60 53.24 17.92 46.66 
11.06 8.00 30.89 17.55 

4.03 17.61 11.13 10.30 


.00 100.00100.00 
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Enfin, dans le tableau suivant, figurent la composition centé¬ 
simale des cendres et le pourcentage en cendres et en azote total 
de la matière séchée à 110° : 

00 rte 

e sèche. Pour 100 des cendres totales. 

Azote. P* O 3 . SÜ 3 . CaO. MgO. 


0.34- 5.40 3.22 10.48 4.43 

0.30 4.01 8.62 14.58 5.34 

0.46 4.03 2.91 12.0*7 5.30 

1.56 2.10 6.37 34.21 7.03 

1.01 7.76 4.56 14.26 2.80 

2.52 23.99 9.91 8.86 10.54 

Les tableaux ci-dessus se prêtent aux remarques suivantes. 

Le poids sec de la racine représente 11.46 0/0 du poids de la 
plante totale. Ainsi qu’il arrive chez presque tous les végétaux 
annuels, le poids des cendres totales de cet organe est faible en 
fin de végétation : il ne figure, en effet, dans le cas actuel que 
pour 5.87 0/0 du poids des cendres de la plante entière. Ces cen¬ 
dres sont pauvres en acides phosphorique et sulfurique (1), riches 
en potasse, puisque cette base entre pour un tiers (33.06) dans le 
total des cendres. Quant à l’azote, sa proportion est faible (3.43 
0/0 de l’azote contenu dans la plante entière). 

La tige (partie inférieure et supérieure) se conduit, sous le rap¬ 
port de la proportion des matières salines qu’elle contient, à peu 
près comme la racine. Ses cendres sont un peu plus pauvres en 
acide phosphorique ; la potasse y est abondante ainsi qu’il arrive 
chez beaucoup de tiges de plantes annuelles qui en emmagasinent 
de fortes quantités. Cette ascension de la potasse dans le végétal 
se produit souvent jusqu’aux limites extrêmes de la végétation 
sans profit pour lui. Dans le cas actuel, la tige ne renfermait pas 
de nitrates. 

Les feuilles, dont le poids sec s’élève à un peu plus du sixième 
de celui de la plante totale, renferment presque la moitié (46.66 0/0) 
des cendres de la plante entière, le quart environ de l’azote, le 
sixième de l’acide phosphorique et presque la moitié du soufre 
total (48,44 0/0). La teneur des cendres en chaux et en magnésie 

(1) On a dosé dans chacune des parties de la plante le phosphore et le soufre 
totaux , que l'on a comptés en acides phosphorique et sulfurique. 


ü s ü. 


33.06 

34.29 

40.31 

8.84 

40.58 

24.89 


Pour 1 
la niatièr 



Cendres. 

Racines. 

4.96 

( p.inf. 

4.87 

Tiges 1 


( p. sup.. 

/. 54 

Feuilles. 

25.87 

Capitules. 

9.61 

Graines. 

4.74 
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est considérable, alors que la potasse n’y figure qu’en beaucoup 
plus faibles proportions. Ce sont là des faits que Ton observe assez 
généralement. La chaux, peu utilisée par les graines, n’émigre 
que difficilement. D'ailleurs, elle se dépose dans les feuilles sous 
forme de sels insolubles ou peu diffusibles. Quanta la potasse, elle 
abandonne le plus souvent les feuilles à l’époque de la migration 
de l’azote ét de l’acide phosphorique vers les graines. Ces feuilles 
renferment 70.60 0/0 de la chaux contenue dans la plante entière 
et 53.24 0/0 de la magnésie. 

•Le capitule t volumineux, dont le poids sec est à peu près égal à 
celui des feuilles, fournit un pourcentage de cendres beaucoup 
moins élevé que celui de ces derniers organes, mais l’acide phos¬ 
phorique, et surtout la potasse, figurent dans ces cendres dans de 
fortes proportions. La richesse en potasse et en chaux est compa¬ 
rable à celle de la tige dont le capitule est l’épanouissement. Par 
rapport à la plante entière, on remarquera que la potasse fournit 
le chiffre le plus élevé (30.89 0/0 de la potasse totale). 

Les g raines y dont le poids sec représente environ le cinquième 
du poids sec total de la plante, et dont le poids des cendres n’est 
que le dixième de celui des cendres de la plante entière, renfer¬ 
ment près de la moitié de l’azote (46.65) du végétal et 41.7 0/0 de 
l’acide phosphorique. On voit, par cet exemple — et l’on en ren¬ 
contre de pareils dans beaucoup de plantes annuelles — combien 
est actif le mouvement de migration qui emporte vers les graines 
les deux substances fondamentales de sa constitution. 

Il arrive fréquemment que, pour les céréales en particulier, le 
taux de l’azote et celui de l’acide phosphorique est, par rapport 
au taux de ces deux éléments dans la plante entière, encore plus 
élevé chez les graines à l’époque de la maturation. Mais, dans ce 
cas, le poids relatif des graines, comparé au poids de la plante 
totale, dépasse de beaucoup celui que l’on observe chez le grand 
Soleil où il ne s’élève qu’au cinquième de la plante entière. 

Les cendres de la graine du grand Soleil sont assez riches en 
potasse : à cet égard, elles n’offrent rien de particulier à signaler. 
Le poids de cette potasse ne s’élève qu’à 11.12 0/0 de l’alcali con¬ 
tenu dans la plante entière. La magnésie est plus abondante que 
la chaux, ainsi qu’il arrive chez toutes les graines : un peu plus du 
sixième de cette base contenu dans la plante entière a émigré dans 
les graines. 

On voit, en résumé, quelle est l’intensité du mouvement de migra¬ 
tion des principes nutritifs vers les graines chez une plante qui com¬ 
porte un grand nombre de fleurs réunies sur un réceptacle commun. 
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N 1 74. — Sur l'origine des gisements de carbonate de soude 

du Pérou ; par M. Emm POZZI-ESCOT. 

(13.9.1919) 

L’existence de gisements de carbonate de soude au Pérou est un 
fait connu et indiqué dans les Traités de chimie. J’ai publié il y a 
quelques années (Bail. i4), t. 15, p. 96 ; 1914) une note sur les 
eaux alcalines et sulfureuses du lac de Huacachina, situé à proxi¬ 
mité de la ville d’ica, dans le sud du Pérou. Au cours d'une mis¬ 
sion d’études industrielles, ayant pour objet de rechercher U 
valeur des gisements de sels alcalins, carbonates et sulfates, exis¬ 
tant dans les environs du port de Pieso (à petite distance d’Icai, 
j’ai revu la région en question et je suis à même de compléter 
aujourd'hui les données de ma précédente note. 

Depuis longtemps on connaît les soudes du Pérou, au moins de 
ouï-dire, et de nombreuses analyses à'urao et de trôna d'origine 
péruvienne ont été publiées. Les sels alcalins sodiques forment 
tout le long de la côte du Pacifique de grands gisements, quanta 
l’extension, mais de très faible puissance.. Ces gisements sont 
exclusivement superficiels, au moins qui ceux me sont connus, 
et qui sont les seuls dont on ait tenté l’exploitation ; suivant une 
croyance générale, le produit alcalin s’y reproduit, aussi les a-t-on 
appelé des criaderos et c’est bien aussi la conclusion de mes 
observations, quoique je donne à la reproduction une excessive 
lenteur. 

Jusqu’ici on use sur une petite échelle ces produits alcalins, 
particulièrement dans les savonneries indigènes qui emploient ce 
produit au lieu de sel, sous le nom de saiado , qui rappelle l'énorme 
proportion de chlorure qu’il contient ; la consommation, à Lima 
mé(ne, ne dépasse pas quelques tonnes annuellement. A la suiie 
d’un examen tout à fait superficiel des possibilités des gisements, 
il s’est formé une Société pour transformer ces produits en carbo¬ 
nate de soude par le procédé de Leblanc; mais, ainsi qu’il était 
possible de le prévoir, cette Société ayant omis toute étude théo¬ 
rique préliminaire n’apu parvenir à ses fins; elle s’est limitée à île 
coûteux essais industriels, sans plan déterminé, puis a dû fermer 
ses portes. Je dois dire à cette occasion qu'il existe de grande» 
difficultés industrielles à traiter au four Leblanc des produits de 
composition aussi peu homogène que le sont les sels en question, 
renfermant en moyenne, très élastique, environ 20 0/0 de bicar¬ 
bonate de soude combiné au carbonate, plus ou moins 35 0/0 de 
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sulfate, et le reste formé par du chlorure de sodium et de l’humi¬ 
dité. Par fusion au creuset de fer, en milieu oxydant, on arrive 
facilement à obtenir un produit blanc, un peu hygroscopique, très 
fortement alcalin ; les quelques tonnes que j’ai préparées dans ma 
fabrique ont été avantageusement utilisées comme charge dans la 
fabrication des savons. Les solutions du produit brut, saturées à 
chaud, ne cristallisent pas au refroidissement sinon au bout de 
plusieurs semaines ; refroidies fortément par une machine frigori¬ 
fique, elles se prennent en masse ; il est alors possible d’éliminer 
à la centrifuge une forte part du chlorure de sodium. Le produit 
d’une première cristallisation est hygroscopique. 

Au cours de la période passée, la pénurie du verre manufacturé 
a appelé l’attention des industriels péruviens sur la nécessité d’éla¬ 
borer le verre à bouteilles, et ils ont tout de suite pensé mettre à 
à profit les sels alcalins dont il est question. Différents rapports 
d’ingénieurs attribuaient effectivement une grande valeur à ces 
gisements, dont la propriété a été vivement défendue dans ces 
dernières années; il est évident que si leur puissance avait été en 
relation avec l’opinion courante, ils auraient offert des facilités 
spéciales aux industries qui ne demandent pas du carbonate pur 
et pouvent être satisfaites avec des mélanges de sulfate et de car¬ 
bonate. 

Jusqu’ici l’opinion technique ayant cours au Pérou donne aux 
gisements en question et particulièrement à ceux de la Puntilla, 
situés à quelques kilomètres de Pisco, une importance considé¬ 
rable; c’est à peine cependant si l’on peut y trouver quelques 
tonnes de produit, fait d’autant plus important à mettre en relief 
qu’on a exagéré d’avantage l’opinion contraire. 

J’ai trouvé dans les déserts de sable des environs de Pisco un 
certain nombre de gisements. Il est nécessaire de décrire ces 
gisements pour permettre de comprendre le mécanisme de la for¬ 
mation des carbonates naturels dans cette région. Le désert se 
présente avec des caractères comparables à ceux de certaines 
régions du Maroc; dunes de sables, oasis de palmiers dattiers, 
quelques taches vertes formées par des arbousiers recouvrant de 
leur maigre végétation en quelques endroits jusqu’à deux hectares 
d’un seul tenant ; une température torride, s’élevant à plus de 36 
degrés à l’ombre pendant mon séjour, mais très supportable mal¬ 
gré cela en raison du vent très violent et frais qui vient de l’Océan 
se trouvant à quelques pas et du courant froid de Humboldt ; le 
sol légèrement ondulé par les dunes va graduellement vers l’océan. 
Très souvent on croit se trouver en présence d’un champ de 
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neige : c’est dû sel, en énormes blocs bouleversés par les forces de 
l'hydratation au cours des différentes saisons et d’un blanc éblouis* 
sant, qui s’étend sur de nombreux hectares et disparaît en s’en¬ 
fonçant dans le sol ; le sable en tous autres endroits recouvre le 
sol. 

On trouve toujours le niveau hydrostatique à une très faible 
profondeur, quelquefois 50 centimètres, rarement plus de 2 m. 50. 
et partout où il y a une dépression naturelle ou artificielle cette 
eau reprend son niveau et forme des marécages salés où croissent 
en abondance les végétaux propres aux salines, particulièrement 
abondants en raison de la température. L’eau du sous-sol est 
généralement potable, et ce n’est qu’aux affleurements qu’elle 
prend contact avec le chlorure de sodium superficiel et se sature. 
C’est dans ces dépressions que se forment les sels alcalins et par¬ 
ticulièrement dans les dépressions artificielles creusées jusqu’au 
niveau de l’eau, au temps de la domination espagnole, pour 
profiter de l’humidité du sous-sol et pratiquer certaines cul¬ 
tures. On trouve en effet de grandes tranchées creusées quelques 
fois jusqu’à 3 mètres au-dessous du niveau du sol et dont la super¬ 
ficie va jusqu’à plus de 3 hectares ; ces pozas sont naturellement 
entourées d’un haut mur de sel. 

Par un phénomène très naturel, les sulfates du sol, plus solubles 
que les chlorures, s’accumulent dans ces eaux ; sous l'action de 
végétaux et surtout des algues, ils sont lentement réduits à l’état 
de sulfures ; on trouve assez souvent des endroits où l’eau mani¬ 
feste nettement la réaction des sulfures alcalins au nitroprussiate 
de soude. Ces sulfures, il-est facile de le concevoir, sont détruits 
par l’acide carbonique soit atmosphérique, soit des combustions 
végétatives locales, et il y a formation de carbonate et de bicarbo¬ 
nate. Voilà qui explique pourquoi les croûtes salines qui se for¬ 
ment à la longue et très lentement dans ces lagunes ou sol humide, 
sont des mélanges de richesse excessivement variable en carbo¬ 
nate, bicarbonate, sulfate et chlorure; il n’est pas possible de 
trouver deux blocs de ces sels ayant la même composition analy¬ 
tique. Celà démontre péremptoirement qu’il n’y a pas eu cristalli¬ 
sation au sein d’une eau mère, mais formation locale. 

Il n’est pas possible d’attribuer à une action du chlorure de 
sodium ou du sulfate de sodium sur des sels calciques, la forma¬ 
tion du carbonate ; sans doute il existe des sels calciques, surtout 
du sulfate de calcium très pur à peu de distance ; également des 
blocs de calcaire émergent au milieu des sables de-ci de-là eo 
crêtes blanches élevées souvent de 8 a 10 mètres sur les sabiesdu 
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désert; mais jamais je n’ai trouvé trace de décompositions, ni de 
sels de chaux dans les eaux du sous-sol en relation avec les gise¬ 
ments alcalins, et jamais ces eaux ne renferment de carbonate de 
soude» lequel est toujours de formation absolument locale et 
superficielle : il nait bien de l'évaporation de l’eau, mais à l'endroit 
même où il se forme ; toujours sur des végétaux. 

Un phénomène de cette nature pourrait sans doute donner heu 
à des gisements excessivement importants s'il était continu (et 
qui saitsi les dépôts de borates n'ont pas une origine de cet ordre?) 
mais il ne peut y avoir formation de carbonate sans réduction de 
snllate et les sulfates ne proviennent que de la masse de sel voi¬ 
sine, par des phénomènes de dissolution très lents, car il ne pleut 
jamais dans ces régions. Sans doute ou pourrait par une irrigation 
artificielle augmenter beaucoup la quantité de sulfates, mais cette 
masse de sulfate est elle-même limitée aux couches de sels marin, 
très peu sulfatés, du voisinage. 

On voit donc par ce qui précède que nos gisements alcalins du 
Pérou ne sauraient être comparés à ceux de l’Afrique centrale ou 
de l’Amérique du Nord. 

Lirna-Pùrou, juillet 1919, 

N° 75. — Dosage du lactose dans les laits altérés ; 

par M. E. HILDT. 

(7.10.1919). 

Les laits bichromatés destinés aux expertises s'altèrent plus ou 

» 

moins rapidement suivant la saison ; mais cette altération porté 
surtout sur le lactose et, si l’on n’en tient pas compte dans l'ana¬ 
lyse, on s’expose à trouver des résultats notablement différents 
pour l’extrait sec à 100° et l’èxtrait calculé au moyen des éléments 
dosés ainsi que pour les extraits dégraissés correspondants. C’est 
ce qui explique comment à une diminution quelquefois notable de 
l’extrait sec à 100° peut correspondre une augmentation appa¬ 
rente du lactose bien que ce sucre ne puisse qu'avoir diminué par 
l’action des ferments ou pour d’autres causes. 

Cette augmentation apparente du pouvoir réducteur d'un lacto¬ 
sérum ne peul s'expliquer que par l’hydrolyse partielle du lactose, 
cur ce dissacharide qui cristallise avec une molécule d'eau, peut 
fixer cette molécule pou/* former deux monosaccharides plus 
réducteurs que lui, ainsi que l’a montré directement Ost (Bei\ 
23» 2, 3010) en hydrolysant des solutions de lactose pur par les 
acides minéraux dilués et la chaleur ; ce qui nous a cqnduit à 

soc. cuiii., 4* sér., t- xxv, 1919. — Mémoires. 41* 
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utiliser nomme catalyseurs des sulfoconjugués de la série aroma¬ 
tique (C. /?., t. 167, p. 756; qui permettent d’effectuer sans perte 
Phydrolyse complète d’un lacto-sérum et par suite la détermi¬ 
nation cuprométrique exacte du lactose réel qu’il renferme et 
surtout du lactose total en puissance. 

Avant de donner la technique détaillée de ce procédé d’hydro¬ 
lyse appliqué aux laits, nous allons donner les valeurs relatives 
des titres de la liqueur cupro-potassique usuelle, en solutions 
séparées, c’est-à-dire les quantités de lactose hydraté, anhydre ou 
dédoublé, nécessaires pour réduire exactement à l’ébullition 10 cc. 
d’une, liqueur cuprique contenant 35 gr. S0 4 Gu 5 Aq. par litre. 
Four la commodité du calcul, nous désignerons les différentes 
valeurs du lactose par les symboles (LH), (LA) et (L I); cette 
dernière par analogie avec le sucre interverti, désigné habituelle- 
lement par (S 1) et dont l’usage est commode pour le titrage de la 
liqueur cupro-alealine. 

Les relations suivantes ont été vérifiées par un grand nombre 
de dosages : 

Sucre interverti. <S 1) =0,05 = (S I) X 1,000 = (L I) X 0,076 

Lactose hydraté. (L H) = 0,071 = (S I) X 1 >425 = (L I ) X 1,392 

Lactose anhydre. (L À) = 0,0674 = (S I) X 1,353 = (L I) X 1,30" 

Lactose hydrolyse.. . (LI) =0,051 = (S I)X 1,020 = (L I) X 1,000 

Pour obtenir un lacto-sérum dilué au 1/10 et muni de son cata¬ 
lyseur, on verse dans une llole jaugée de 100 cc., 10 cc. de lait, 
3 cc. de métaphosphale de soude à 5 0/0, 60 à 70 cc. d’eau dis¬ 
tillée et 1 cc. décide sulfurique normal. Après agitation, on ajoute 
20 cc. d’un catalyseur renfermant par litre 180 gr. de phénol- ou 
de benzène-sulfonate de soude et 49 gr. d’acide sulfurique pur; 
on complète à 100 cc. le contenu dé la fiole jaugée avec de l’eau 
distillée, on mélange par agitation et on filtre après repos suf 
lisant. 

50 cc. de lacto-sérum filtré sont alors chauffés à 98-100° pendant 
six heures dans une étuve ou dans l’eau bouillante. Cette opé¬ 
ration étant faite dans une fiole jaugée, on rétablit, après refroi¬ 
dissement, le volume primitif avec de l'eau distillée et on rend la 
solution homogène avant de procéder au titrage cuprométrique 
qui donne le pouvoir réducteur réel S f du lacto-sérum, exprimé en 
(L I) de préférence, car on obtient ainsi la valeur réelle équiva¬ 
lente du lactose hydraté (L H). 

On voit par ce qui précède que le pouvoir réducteur d’un lacto¬ 
sérum, incomplètement hydrolyse, n’a aucune signification par 
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lui-même puisqu’il est dû à Paction de trois sucres réducteurs; 
mais la mesure de ce pouvoir réducteur apparent S, peut être 

m 

utile, si on l’exprime en (L I), car il permet de calculer le lactose 
vrai résiduel et de corriger l’extrait à 100° dans lequel le lactose 
vrai seul perd son eau de cristallisation, tandis que, pour le 
lactose hydrolysé, cette eau s’est fixée sur les monosaccharides 
formés. La quantité d’eau à ajouter de ce chef à l’extrait n’est pas 
toujours négligeable ainsi qu’on le verra plus loin. 

Si l’on désigne par x la teneur en lactose hydraté et par y la 
teneur en lactose inverti pour 100 cc. de lacto-sérum, par n le 
nombre de cc. de ce lacto-sérum qu’il a fallu pour décolorer 10 cc. 
de liqueur cupropotassique, avant hydrolyse totale, et par n f le 
nombre de cc. utilisés après hydrolyse totale, ces n et n ' cc. ren¬ 
ferment en puissance ou en réalité des quantités de (L I) repré¬ 
sentées par : 

100X0,051 , 100X0,051 5,1 â 5,1 

- - et -—— r— - ou -2- et ~ 

n n n iï 

d’autre part, les .y gr. de L H non hydrolysés représentent : 


.v 

17392 


Gr. de (L 1) 


en tant que pouvoir réducteur, on peut donc écrire : 



Connaissant a* on peuL tirer : 




18,11 

n 



18,11 

// 


13,01 


Pour que y soit positif, il faut que l’on ait toujours . 


18,11 ^ 13,01 
—*— > —-— o u 


n 


u 


n 18,11 
n 13,01 


n < 1,392 ii 
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Quant à A', il faut que ri soit <nce qui est évident, le pouvoir 
réducteur du lactose inverti étant plus grand que celui du lactose 
hydraté. Pour un lait normal : n = riy^ 1.392 et v=0. Pour uu 
lait qui serait complètement hydrolysé, n = ri et x=zQ. 

Le seul intérêt qu’il y ait à connaître c’est que !e lactose 
hydrolyse qu’il représente ne peut plus perdre son eau à 100", 
tandis que a\ qui représente le lactose hydraté, peut perdre : 


A 



ou 


a X 0,05 d’eau ilans l’extrait sec à 100° 


Si l'on préfère ne pas corriger l’extrait, il faut calculer x' en 
(L À), lactose anhydre, en utilisant la relation (LA) — L H) 0.95. 

Pour fixer les idées, voici une application du calcul précédent à 
3 laits très différents désignés par A.B.C., G étant uu lait frais, 
A et B des laits de 2 et 3 mois plus ou moins mouillés. 


ÉCHAMIU UNS. 

A. 

6. 

c. 

Extrait (100“)... . 

111,5 

96,1 


Extrait ( vide ). 

119,4 

99.1 

1> 

Beurre.. 

33,8 

20,8 

24,0 

Extrait dégraissé (différence. 

85,6 

18,3 

83,5 

Perte d’extrait à 100°. 

1,9 

3,0 

» 

Acidité (lactique).. 

4,8 

4,9 

4 , O 

. , . , . ( (hydraté).. 

39,5 

38,9 

i* 

Lactose total ] . , 

( (anhydrei. 

P 


38,5 

Caséine. 

33,8 

0-7 0 

- 1 ! 

3**, 1 

w 

Cendres. 

LO 

6,5 

0,8 

Extrait dégraissé (somme)....... 

85,1 

11,5 

83,1 

x (L H). 

13,13 

21,0 

40, 11 

a ( L A ). 

12,3" 

25,1 

38,80 

Perte d’eau de a à 100°. 

0,10 

1,0 

2,11 


Ce tableau analytique montre que l’eau perdue par le lactose 
hydraté résiduel ne représente, pour le lait A, que le 1/10 et pour 
le lait B, que la moitié environ de la perte totale de l’extrait à 100''. 
11 importe donc de déterminer les autres pertes, si l’on s‘en tient 
aux extraits à 100°. Quant au lait G non altéré, il vérifie par iden¬ 
tité, la relation générale n~ 1,392 n\ x représentant dans ce cas 
le lactose total hydraté. 

On peut en même temps remarquer que dans l’analyse des laits 
frais surtout, la transformation du lactose hydraté en lactose 
anhydre est d’autant moins négligeable qu'il y a plus de lactose, la 
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perte d’eau à 100 d subie par le lactose, pouvant représenter 2 à 
3 gr. dans l’extrait sec. 

On a vu, dans l’exemple du lait A, l'importance des pertes 
d’extrait à 100°; elles sont souvent plus fortes encore et .dues à un 
phénomène de caramélisation mieux connu depuis les travaux de 
Maillard (Genè se des matières protéiques et des matières humiques, 
Masson 1913.) 

j 

Dans la note citée plus haut, uou> avons déjà montré que le 
dosage du sucre dans l’extrait à 100” démontre la disparition d’une 
partie notable des sucres réducteurs pendant le chauffage à 100° 
des extraits secs dans le vide. Ces extraits prennent de suite à 
l’étuve l'odeur caractéristique et la couleur foncée des produits 
mélanoïdiques de Maillard, avec perte d’eau et d’acide carbonique; 
mais ce dernier ne se retrouve plus qu’en quantité très faible en 
comparaison de celle qui correspondrait a ICO 9 pour 12H-0, dans 
les expériences de Maillard, et il est possible qu'il faille voir là une 
explication très naturelle des quantités considérables d’acide carbo¬ 
nique que renferment souvent les laits bichromatés, en l’absence 
d'autres produits de fermentation, la réaction de Maillard étant 
aseptique et pouvant, avec le temps, se produire à température 
modérée. 

Les extraits secs à 100° ne peuvent donc donner aucune indi¬ 
cation utile lorsqu’ils sont caramélisés et, à défaut de l'extrait dans 
le vide qui demande un temps fort long, il reste l'extrait calculé 
au moyen de tous les éléments dosables, y compris l’acidité, 
calculée en acide lactique, qui représente une partie «lu lactose 
initial. Une partie do l’azote provenant de l'hydrolyse partielle de 
la caséine se trouvant fixée dans les produits mélanoïdiques, la 
caséine devra être dosée par l'azote total, mais aucun élément ne 
peut légitimement être dosé par différence et en particulier le 
lactose partiellement hydrolyse ne peut être dosé que par le pro¬ 
cédé que nous venons d’exposer. 
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Sur les coefficients d’aimantation de l’oxygône, de l’oxyde 
azotique et la théorie du magndton ; Ed. BAUER, P. WEISS et 
Ang. PICARD (C. i?., t. 107, p. 484; 9.1918) 
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Sur T hétérogénéité de l’acier; H. LE CHATELIER et B. B0- 
GITCH (C. R. y t. 167, p. 472; 9.i9i8). — L’attaque par des 
réactifs chimiques appropriés, SO*H a , I, sol. de Stead, d’un acier 
marchand, préalablement poli, dessine sur la surface des plages 
diversement colorées et inégalement creusées qui accusent une 
hétérogénéité profonde du métal. Alors que l’hétérogénéité micros¬ 
copique est due à l’inégale répartition du C, l’hétérogénéité macro¬ 
graphique était attribuée en bloc aux impuretés de l’acier; elle 
dépend, en réalité, de l’O resté en sol. solide dans le métal. 
O existe en sol. dans le métal fondu, et par la solidification, une 
partie reste en sol. solide, répartie inégalement, les parties de 
l’acier solidifiées les dernières étant plus riches en O. La comp. 
variant progressivement, les contours de séparation apparaissent 
estompés. r. fabre. 

La thermo-électricité du tungstène; H. PECHEUX (C. /?., 
t. 167, p. 487; 9.1918). — L’accroissement du pouvoir thermo¬ 
électrique est d’autant plus élevé que la teneur en Fe de l’échan¬ 
tillon est plus grande; le recuit relève celui de tous les couples, 
d’autant plus que le filament est moins écroui. Dans la série 
thermo-électrique, W se place entre Gu et Pt. r. fabre. 

Efforts internes développés dans les métanx et alliages par 
l’effet d’un refroidissement rapide; H. PORTEVIN (C. R. f 
t. 167, p. 531; 10.1917). — Méthode de Heyn et Bauer, utilisée 4 
l’étude des efforts internes c*éés, lors du refroidissement rapide, 
par immersion dans l’eau, de cylindres de métaux ou alliages. 
Elle permet de faire un choix judicieux des conditions de refroi¬ 
dissement de certains aciers suivant le but qu’on se propose et la 
destination des pièces. r. fabre. 

Sur l’élasticité du ciment pur; L. JOUANE (C. /?., t. 167, 
p. 591 ; 10.1918). — Les propr. élastiques des mortiers et bétons 
de ciment sont étudiées en faisant agir des forces très faibles et 
convenablement appliquées aux éprouvettes. Les déformations 
sont proportionnelles aux forces et il n’y a pas de déformations 
permanentes. On peut en déduire la valeur du coefi d’élasticité. 

R. FABRE. 

Sur l'interversion du sucre de canne par la silice colloï¬ 
dale ; ALBERT et ALEXANDRE HART (C. /?., t. 167, p. 644 ; 

10.1918). — SiO* colloïdale, à l’instar des ac. minéraux, C*H 4 0*. 
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invertine, et des hydrosola de Pd # Au et Pt, intervertit le saccha¬ 
rose d’une façon appréciable. Son pouvoir intervertissant est fonc¬ 
tion de son état de dispersion micellaire ; elle est inactivée par les 
circonstances physico-chimiques qui détruisent la phase dispersée 
de ses pseudo-solutions. Il existe une T optima d’activité. En 
rapprochant ces faits de l’étude des conditions thermiques d’ac¬ 
tion des diastases, on voit les rapports de ce chapitre de la biochi¬ 
mie avec un ch&pitre de la physique des colloïdes, r. fabre. 

Sur l’altération rapide des .huiles de palme ; H. BALLAUD 
(C. R. t t. 167, p. 673 ; 11.1918). — Les huiles de palme éprou- 

É 

vent rapidement une sorte de saponification spontanée et les 
acides gras libres peuvent atteindre 7.5 0/0, ne permettant pas 
l’emploi pour les usages culinaires. r. fabre. 

Préparation d’amidon soluble ; A. LEULIER ( Journ . de Ph. et 
de Ch. (7), t. 18, p. 291 ; 11.1918). — On chauffe à reflux, pendant 
1/4 d’heure, 25 gr. amidon délayé dans 100 gr. d'alcool additionné 
de 5 gr. SO 1 !!*. On lave ensuite l’amidon à réaction neutre des 
eaux de lavage. Produit blanc nacré, insol. H a O froide, sol. H*0 
chaude. r. fabre. 

m 

t 

# 

Synthèse de rheptanetriol-1.4.7, homologue vrai de la gly¬ 
cérine ordinaire et de quelques dérivés du propyltétrahydro- 
furfurane; H. l’abbé J. HAHONET (Ann. Chiai. Phys. (9), t. 10, 
p. 5-80, 7 et 8.1918). — Voir Bull. (4), t. 19, p. 74. 

r. fabre. 

* 

Etude sur la fonction acide dans les dérivés méthéniques et 
méthiniques; H. J. GU IN CHANT (Ann. Chim . Phys. (9), t. 9 et 
10, p. 49-108, 109-144, 30-84, 1 et 2, 3 et 4, 7 et 8.1918). — Thèse 
datant de 1897, n’ayant pas encore paru in extenso. L’auteur y 
étudie la fonction acide, en prenant comme exemple les dér. mé¬ 
théniques, dér. bisubsiitués du type acétylacétone, et méthiniques 
ou trisubstitués du type éthers acylcyanacéliques. Les éthers acyl- 
cyanacétiques sont prép. par la méth. de Haller, par action d’un 
chl. d’ac. sur l’éther cyanacétique sodé. On les purifie en profitant 
de l’insol. du sel de Gu. Propionylcyanacétate de CT/ 3 , aig. 
soyeuses (éther de pétrole) F. 38°, Eb 4a =:136 0 ; peu sol. H a O, 
déliquescents clans vapeurs éther ou CHC1 3 . Son sel de Na t très 
sol. H*0 et alcool, coloré en rouge par Fe*Cl 6 . Son sel de Cu , 
paillettes vert bleuâtre (alcool chaud), insol. H*0, sol. solv. org. 
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Bulyrylcyunacètate de CH\ Eb 3r> = 135°,3 ; son sel de i\a y aig. 
soyeuses à 2 H 9 0, très sol. H 9 Ü ; son sel deCu , obtenu crist. dans 
aie. et éther. Isobut yryFcvanaoêtate de CFP, tables clinortiom- 
biques, Kb.^—139-140°, F. 36°; peu sol. H a O : son sel de .\« 
à 1H 4 Ü, très déliquescent; son sel de Gu, paillettes vert clair 
(alcool). A rétylcyanacétate de propyle, fines aig. (éther de pétrole) 
F. 35-36°, Eb. r> = 133°, son sel de \a à 2H*0; son sel de Ct/ vert 
bleu,paillettes (alcool). Acétylcyanacétate (T isobutyle Eb :i3 = 142^. 
peu sol. IPÜ ; son sel de ^Xa, aig. feutrées à 1 11*0, peu sol. H-O ; 
son sel de Gu, lamelles vert bleuâtre, insol. H 4 Ü, sol. CHCl 3 chaud. 
Acétylcyanacétate (Famyle (de fermentation), Eb 4f{ =:168 0 ; son 
sel de Na très hygrométrique ; son sel de Cn f sol. acétone, GI1C1 3 . 
alcool b 1 d’où il crist. par relroidiss 1 . — L’auteur compare d’abord 
quelques propr. de cesac., indépendantes de leur constitution, avec 
celles des ac. earboxylés. 1° Basicité caractérisée : a\ par rabais¬ 
sement cryoscopique des sol. aq. de sels de Na des ac. cyano- 
méthiniques, qui suivent les memes lois que celles des sels d’ac. 
carboxylés monobasiques; b) par la conductibilité où l’onobservela 
même similitude ; 2° Affinité caractérisée : a) par la thermoebirnie. 
Détermination de la chai, de neutralisation des sels de Na eide 
Cu et de chai, de dissolution des sels de Xa anhydres de ces 
éthers. Ces données permettent de calculer la chai, de neutra¬ 
lisation rapportée à l’état solide, et montrent que les éthers acyi- 
cyanacétiques sont des ac. plus énergiques que C^HK) 4 ; b) par la 
conductibilité. Parmi les dér. méthéniques, seul l’acétylacétone a 
une stabilité et une conductibilité suffisantes pour permettre les 
mesures. Parmi les dér. tnéthiniques, seuls les acylcyar.acélates 
présentent assez de stabilité pour donner des mesures suivies. 
Leur constante d’affinité les caractérise comme des ac. très éner¬ 
giques. Dans la dernière partie de sa thèse, l’auteur étudie quelques 
propr. constitutives de ces ac., pouvant permettre la caractéri¬ 
sation de la prés, du groupe cétone ou énol : a) Cryoscopie dans 
G ti H 6 . Les ac. méthiniques les plus énergiques donnent des droites 
d’abaissement analogues à celles de comp. neutres, différentes de 
celles des plus faibles ac. earboxylés ; b) chai, de form. de ces 
dérivés, par leur combustion dans la bombe calorimétrique. Sauf 
l’acétylacétone, ces corps présentent une constitution analogue à 
celle des cétones, à ce point de vue. a. fabius. 


Sur la formation du phénol dans l’action du méthylate de 
sodium sur les chlorophénols supérieurs; P. W. DE LANGE 

(R. Tr. Ch. V. B ., t. 38, p. 101-105 ; 1.1919). — Lors de l’action 
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de GH 3 ONasur les dichlorobenzènes on obtient principalement les 
monochlorophénols et non pas les monochloranisols correspon¬ 
dants. L’auteur montre que cette réaction est due à ce que CII 3 ONa 
réagit sur le monochloranisol suivant l’équation : C1C 6 H 4 0GH 3 4- 
GH 3 0Na~GlG ,i H 4 0Na + GH 3 .0.(’H 3 ,'plus rapidement que CH 3 ONa 
ne réagit sur le dichlorobenzcne pour donner le monochloranisol. 
C’est ainsi que pour 18.5 0/0 de /j-dichlorobenzène attaqué, 
64.5 0/0 de />chloranisol sont transformés, dans les mêmes 
circonstances en p-chlorophénol. L’addition d’une petite quantité 
d’eau à la solution de GH 3 ONa parait sans influence sur la trans¬ 
formation du /?-chloranisol en jo-chlorophénol, ce qui montre que 
le /Mîhloraiii.sol n’est pas déc, par XaOH mais bien par GH 3 ONa. 

p. CARRÉ. 


Sur quelques dérivés de la résorcine ; H. VERMEULEN 

{R. Tr. Ch . P. B ., t. 38 , p. 106-111 ; 1.1919). — Dans le but de 
préparer le diméthoxy-1.3-dinitro-2.5-benzène, et le diméthoxy- 

1.3- triuitro-2.4.5-benzène, l’auteur a d’abord nitré la nitro-2- 
résorcine ; cette opération n’a donné que les dér. dinitré-2.4 et 
trinitré-2.4.6. Le dér. dinitré cherché n'a pu non plus être obtenu 
en nitrant le dér. acétylé du diméthoxy-1.3-nitro-2-amino-4- 
henzène, puis eu éliminant le groupe NH.CO.CH 3 , le groupe NO* 
se place en 6. L’action de N0 3 H sur l’éther diméthylique de l'acé- 
tamino-4-résorcine n’a pas non plus conduit aux produits cherchés. 
Au cours de ces recherches quelques produits nouveaux ont été 
obtenus; ce sont : le (Umèthoxy-1 .S-nitro-S-acêtamino-i-benzène 
C 6 H*( OGH ;i ) i. i N O*)*) N H. GOC11 3 • 4 , a i g. (alcool) F. 16i-162Macé- 
tylation du produit de réduction du diméthoxy-1.3-dmilro-2.5- 
benzène par SnGl 8 en sol. alcoolique); le dimêthoxy-1 .ù-dinitro- 
2.6~acétumino-4-benzriw , aig. < alcool} F. 129°; le dimdthnxy-I M- 
dinitr(h2M-ainino-4~beiiz* t ne i aig. (alcool) F. 111°; le dunêthoxy- 

1.3- nitro 6-ucùtamino-4-benzène % aig. jaune clair (alcool) P’. 173°, 
obtenu par nitration du diméthoxy-1.3-acétamino-4-benzène ; et le 
dimêthoxv-1.3-nitr<bû‘amhuh4-hûnzène, aig. (alcool) F. 136-137°. 

I». CARRÉ. 


Sur la mobilité du groupe méthylnitramine dans les dérivés 
de la tôtranitrophénylmôthylnitramine et dans le trinitrodi- 
méthyldinitraminobenzéne; C. F. VAN DUIN (R. Tr. Ch. P. B ., 

t. 38 , p. 89-100; 1.1919). — On sait que NH 3 et l’aniline réagissent 
facilement sur la trinitro-2.4.6-phénylméthyInitramine pour donner 
la picramide et la picrylaniline. Si la trinitrophéuylméthylnitra- 
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mine renferme en mêla un groupe substitué négatif la mobilité du 
groupe méthylnitramine se trouve diminuée, tandis qu’elle aug¬ 
mente si le groupe substitué est positif; cependant le groupe 
méthylnitramine de la trinitrodiméthylaminophénylnitramine n’est 
pas substitué par la /n-nitraniline. Oû trouve une influence opposée 
chez les dér. tétranitrés ; le groupe NO* en 3 y est d'autant plus 
mobile que le substituant de la place i a un caractère plus forte¬ 
ment négatif. — Le trinitro-2.4.6-méthylnitraminophénol n’est 
pas déc. par NH 3 à froid, ni par l'aniline à 100° ; avecNH 3 à 20 0/0 
à 100°, il donne le trinitro-m-aminophénol F. 180°, sel d’Ain, 
F. 248°. La trinitro-2.4.6-/n-anilidophénylméthylnitramine, traitée 
par NH 3 donne la tvinitvo-2.4.6-m^phénylènediamine t crist. (ac. 
acétique) F. 301° ; avec l’aniline, elle donne le trinitvo-2.4.6-m- 
dianilidobenzène , aig. rouges (ac. acétique) F. 217° (déc.); la 
m-nitraniline ne réagit pas. La trinitro-2.4.6-m-aminophéayl- 
méthylnitramine donne avec NH 3 , la trinitro-2.4.6-flz-phénylène~ 
diamine; avec l’aniline elle est transformée en amino-3 triaitro- 
2.4.6~anilidobenzène F. 191°, identique à celui qui se forme par 
l’action de l’aniline sur la tétranitraniline, avec la za-nitraniline on 
obtient Vainino-8trinitro-2.4.6’in-nitraDilidobenzène y crist. (ac. 
acétique) F. 272° (déc.); la j>nitraniline ne réagit pas. La trinitro- 
2.4,6-diméthylaminophénylméthylnilramine est transformée par 
NH 3 en trinitro-2.4.6-zn-phénylènediamine ; avec l’aniline elle 
donne le tviniLvo-2.4.6-m-dianilïdobenzène F. 217°; la nz-nitrani- 
line ne réagit pas. L’action de NH 3 sur le trinitro-2.4.6-diméthyl- 
nitraininobenzène C^NO^NCCH^NO*)]*, ne paraît pas donner 
de trinitro-nz-phénylènediamine, il se forme un composé blanc 
F. 195-196° et une substance brune F. >>300° dont la nature n’a 


encore pu être déterminée ; l’action de l’aniline fournit le trinitro 
2.4.6-/n-dianilidobenzène ; la m-nitraniline ne réagit pas. 


P. CARRE. 


La réduction des cétones aromatiques; W. D. COHEN et 
J. BŒSEKEN (R. TV. Ch. P. B. t t. 38, p. 72-88; 1.1919). —Etude 
de l’influence des agents et du milieu réducteurs sur la nature des 
produits formés dans la réduction delà benzophénone.Le benzhy- 
drol et la benzopinaconc sont séparés en profitant de ce que le 
benzhydrol est beaucoup plus soluble que la benzopinacone dans 
l’alcool à 80 0/0. La réduction de la benzophénone par CO 1 et la 
poudre de Zn est lente, elle donne uniquement de la benzopina¬ 
cone ; la réduction par la poudre de Zn et AmCl est un peu plus 
rapide et donne également de la benzopinacone. La réduction par 
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la poudre de Zn et Tac. acétique fournit 93 0/0 de benzopinacone 
et un peu de diphénylméthane ; avec l’amalgame d’Al et l’ac, acé¬ 
tique il se forme aussi presque exclusivement de la benzopinacone 
avec un peu de.diphénylméthane ; avec la poudre de Zn et SO*H* 
il se forme 95 0/0 de benzopinacoline avec un peu de diphényl¬ 
méthane. La réduction électrolytique de la benzopinacone en 

milieu acide fournit seulement de la benzopinacone, avec un peu 

% 

de diphénylméthane dans le cas d’une réduction énergique; con¬ 
trairement à ce qu'ont indiqué EIbs et Brand (Zeit. f. Electroch ., 
t. 7 , p. 644, t. 8, p. 783, 1901) il ne se forme pas de benzhydrol. 
La réduction par la poudre de Zn et la potasse caustique fournit 
uniquement du benzhydrol. La réduction par la poudre de Zn et 
l’ammoniaque donne du benzhydrol, avec un peu de benzopina¬ 
cone; la proportion de benzopinacone diminue à mesure que la 
réduction se prolonge ; comme la benzopinacone se déc. en ben¬ 
zhydrol et benzophénone, surtout en présence d’ions OH, il est 
probable qu’il se forme d’abord l’alcool tertiaire qui est ensuite 
scindé par l’alcali en benzhydrol et benzophénone, cette dernière 
étant réduite à nouveau. La réduction par l’amalgame d’Al et NH 3 , 
et par l’amalgame de Mg et l’alcool absolu donne aussi un mélange 
de benzhydrol et de benzopinacone. Dans les réductions en milieu 
alcalin il se forme d’autant moins de benzopinacone que l’alcalinité 
du milieu est plus forte. La réduction de la benzophénone en 
milieu neutre, par l’amalgame d’Al fournit 38 0/0 de benzhydrol 
et 32 0/0 de benzopinacone. La réduction photochimique de la 
benzophénone donne seulemont de la benzopinacone. 

P. CARRÉ. 

Sur roxyméthylfurfurol ; J. A. MIDDEND0RP(/î. Tr. Ch. P.D. } 
t. 38, p. 1-71 ; 1.1919). —L 'tû-oxyméthylfuvfurol, qui se produit 
par l’action des acides sur les hexoses, ne peut distiller sans alté¬ 
ration que sous une pression très faible. C’est un corps solide (et 
non liquide comme il a été indiqué jusqu’à présent) F. 31°,5, 
Ebj = 114-116° ; par distillation sous 10-20 mm., il passe en partie 
inaltéré, l’autre partie est déshydratée en éther-oxyde C 1S H 10 H 5 , 
crist. (alcool) F. 112°; par distillation sous la pression atmosphé¬ 
rique, il se forme en outre du lurfurol. L’oxyméthylfurfurol pur 
donne DJ^= 1,268, 1,2629; = 1,556; chaleur de combus¬ 

tion mol. = 664.8 cal., il est miscible à l’eau en toute proportion, 
il donne avec l’eau un mélangeeutectique F. —4°,5 pour 21.3 0/0 
d’oxyméthylfnrfurol ; il est très peu volatil avec la vapeur d’eau 
(3 mmgr. environ pour 100 cc. d’eau) ce qui permet le dosage des 
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pentoses, en présence des hexoses par entrainement du furfurol a 
la vapeur d’eau. Dans tous les cas où la présence du furfurol a été 
signalée parmi les produits de distillation dos hexoses avec les 
acides il y a eu confusion avec l’oxyméthylfurfurol. Par i’aet.ou 
de la soude caustique, l’oxyméthylfurfurol est transformé eu 
dioxv-2.ô-mê(hylfurtiirane F. 80° et en ac. oxvmêthvliivromu- 
ci'fiw F. 106”; le méthoxyméthylfurfurol se comporte de manière 
analogue et donne Yoxymêtliyl-tè-nh’dhoxy-ô-méthylfurfuraiie, 
F. 67”, E132-134°, /iJ’' 1 - 3 = 1,486 et Ync. méflioxy-ô-iwd/jv/- 
pyroinucique, aig. (éther de pétrole! F. 66°,5; rétlioxyméthylfur¬ 
furol donne Yoxyméthyl-2*éthoxy-5-môthylfurfurane, F. — i*i°, 
Eh. irt =; 152-157®, uj 3 = 1,4865 et éflioxy-ô-méthylpyronmcif/ue , 

erist. F. 62”. Condensé avec le malonate d’éthvle en présence il»? 
diéthylainine, roxyméthyllurfurol donne YoxyumthyU'arturyli- 
dr n e ma louât e d éthyle CH*0H-C*H*0-CH = Ct CO-0-1 l :i en *t. 

F. 48°,5, Eb tl = 221°, u™ = 1,539; acide corresp. OlDO'h perdant 
00* vers 180° pour donner une substance qui est probablement 
l'ac. oxyméthylfurfuracrylique. MP et KCN en solution alcoolique 
réagissent sur i’oxyméthylfurfurol pour donner des produits qui se 
résinaient facilement; le méthoxy- et réthoxyméihylfurfurol se 
comportent de manière analogue. D’une manière générale l’oxy- 
méthyllurfurol et ses dérivés sont plus sensibles <[ue le furfurol a 
l’action de la plupart des réactifs. L’auteur a comparé les spectres 
d'absorption des matières colorées formées par le furfurol, l’oxy- 
méthylfurfurol et le méthylfurfurol avec différents réactifs tels que 
la résorciue, l’huile de Sésame, le p-naphtol, l’acétone, la diphényl- 
ainine, l'albumine, l’acétate d’aniline, la narcoline et Porcine. Les 
matières colorées obtenues en chauffant le saccharose avec HCl et 
l’un quelconque de ces réactifs sont identiques à celles que produit 
roxyméthyllurfurol, mais diffèrent parfois de celles donnée* par le 
turfurol. Les réactions colorées employées pour la recherche des 
hexoses doivent donc être attribuées à la formation d’oxvméthvl- 

t t 

furfurol et non au furfurol, comme il a été souvent indiqué. La 
différence la plus marquée est observée avec la diphénylamine ; la 
matière colorée donnée par la diphénylamine et roxyméthyllurfurol 
est aisément soluble dans l’alcool et l’éther acétique, celle fourme 
par la diphénylamine et le furfurol s’y dissout difficilement ; les 
spectres d’absorption sont en outre très différents ; la réaction 
avec la diphénylamine se prête donc très bien à distinguer les 
pentoses des hexoses. Le rhamnose chauffé avec des acides et le 
méthylfurfurol donne des matières colorées qui présentent le 
même spectre d’absorption. La matière colorée lormée par l’neé- 
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toae et le méthylfurfurol donne un spectre d absorption très dilïé- 
ivit de ceux des matières colorées préparées avec le furfurol, 
l’oxyméLlivlfurfurol et l’acétone; la réaction avec l’acétone peut 
donc servir à distinguer les méthylpentoses des pentoses et des 
hexoses. —- L’oxyméthylfurfurol a été transformé dans les dérivés 
suivants : aldazine CH*OH.C*H*O.CH -.N-N = CH.C*H*O.CH*OH 
-f -2 H-Ü, aig. t alcool) F. 174° (déc.), anli. F. 168° ; phénylhvdra- 
zone , aig. jaune clair F. 140° ; p-nitrophénylhydrazone , crist. rouge 
foncé F. 185° ; oxinw, syn. F. 108°, auti F. 77-78° ; semicarbazone 
F. 192°; semioxamazone y F. 216°. u-B romométhylfurfurol 
OH*Br.CWO-.CIIO (oxyméthylfurfurol -}-HBr), crist. F. 61°; 
lo-chloroindtliyMurJurol, F. 37-38°. w - Mc t h o x y méthylfurfurol 
CH 3 0. CH-. f:*H*0. CHO, F. —9°, Eh* =68-70° D 17 ,y = 1,146; 

= 1,5088 ; phényîhydrazone , aig. jaune clair F. 56-57°: 
p-nitrophénylhydrazone^ F. 140-141°; oxirne , liquide; aldaziue , 
aig. jaunes F. 86 °; semicarbazone } crist. F. 170°; semioxamazone, 
F. 209 210°. Ethoxyméthylfurturoly F. 9°,5-10°, Ebg, 5 = 114-115°, 
Eb s =75-77° ; D}*- 5 = 1,096, 1,4983; phenylhydrazone , aig. 

jaunes F. 55°,5-56°,2; p-nitrophénylhydrazone, crist. orangés 
F. 140-141° ; 0 .rime, liquide ; aldazine, crist. F. 70° ; semicarbazone , 
F. 170° ; seinioxamazone , aig. F. 212-213°. Benzoxyméthyîfurfu - 
roi (oxyméthylfurfurol -{-chlorure de benzoyle) aig. (alcool)F. 57°; 
phénylhydrazone, crist. F. 112°; p-nitrophénylhydrazone , crist. 
rouge foncé F. 142°; oxime, crist. F. 85-85°,5 ; aldazine, F. 162- 
163°; semicarbazone , F. 198°; seinioxamazone , poudre blanche 
F. 204°. p. CARRÉ. 

Dosage des alcalis libres et carbonatés dans les solutions 
d'hypochlorlte alcalin; M. PHILIBERT ( Journ. de Ph. et de 
Ch. (7), t. 18, p. 260-272; 11.(918). — Méthode comportant 
1 ° dosage de l’alcali total; 2 ° dosage de l’alcali libre ou bicar¬ 
bonaté. Ces dosages sont précédés de la destruction des corps 
oxydants parS 2 0*Na* en liq. ac. Dosage de l'alcali total : une sol. 
ae. nj 10, employée en excès, dégage Gide ClONa et neutralise 
les alcalins de la liq. Si on opère en présence de Kl, un titrage à 
S s 0 3 Na* indiquera le taux de Cl, et, par suite, la quantité d’ac. 
utilisé pour la réaction : 2HCl-f- ClONa = NaCl -f- H*0-f-Cl 8 . Si 
on ajoute alors (KI-f-KO 8 !), un nouveau titrage à S 8 O s Na per¬ 
mettra de calculer la quantité d’HCl ayant servi à neutraliser la 
liq., par application de la réaction : 6 HCl-{- 10 3 K-f-5Kl = 6 KC 1 
-f-8H 8 0-j-6I. Dosage de F alcali libre ou bicarbonaté. On transf. 
CO a NaH en CO s Na 8 par Ba(OH ) 8 titrée, employée en excès, on 
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ppte par BaCl 2 . Le filtrat est traité comme pour l’alcali total. 
Méthode exacte à 2 0/0 près. n . fabre. 

Sur un procédé de dosage des métaux par dépôt électroly¬ 
tique sans emploi d'une énergie électrique étrangère ; 
M. FRANÇOIS (G. R., t. 167, p. 725; 11.1918 et Journ. de Ph. 
et de Ch. {7), 1.19, p. 97-104 ; 2.1919j. —Si l’on dispose en trave»* 
d’un creuset de Pt contenant S0 4 H* dil., une tige d’un métal con¬ 
ducteur, et si on suspend à cette tige une petite lame de Zn ou 
Al plongeant par sa partie inférieure dans l’ac., on forme une pile 
dont Zn ou Al est le métal attaquable. Si le creuset contient, on 
outre, une sol. de sel électrolysable (Hg), le métal se dépose sur 
Pt, et l’essai peut être quantitatif. S0 4 H* peut être remplacé par 
un réactif attaquant Znou Al (sol. de KOH chargée de KCN, dans 
le cas de Ag et Au). La durée de l’opération est de 2i heures. 
Pour Ag, pendant les 45 premières minutes, I moyenne — 7 milli¬ 
ampères, D du courant=23 milliampères par demq. Pour Hg, 
I moyenne pendant le même temps=33 milliampères, D du cou¬ 
rant =• 110 milliampères par demq. n. fabre. 

Sur un nouveau procédé de dosage du mercure par le zinc 
en limaille ; M. FRANÇOIS (Ann. Chim. Phys. i9), t. 10, p. 84- 
100 ; 7 et 8.1918). r. fabhe. 

Sur une fougère à acide cyanhydrique, le Cystopteris 
alpina; M. MIRANDE (C. R. y t. 167, p. 695; 11.1918). — La 
substance cyanogénétique de cette fougère appartient au groupe 
de l’ainygdaline, et persiste pendant toute la durée des organes 
verts aériens. La quantité dosée dans un échantillon était 0 ?r ,0ii 
p. 100 gr. plante fraîche. u. fabre. 

Sur la stérilisation partielle des terres ; G. TRUFFAUT 

(C. /?., t. 167, p. 433 ; 9.1918). — Essais portant sur CS*, CaS, et 
hydrocarbures aromatiques. Le trait* de i are par 3 k «,3CaS-f- 3 kg. 
naphtaline, perfnet un accroissement de récolte de 241 0/0, grâce 
à une meilleure utilisation des réserves, et à une action destruc¬ 
tive sur les parasites. r. fabre. 

Sur le dosage pondéral de la glycine ; A. ASTRÜC et 

M ,lc G. PICHARD (Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 18, p. 289-291; 
11.1918). 
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Contribution à l'étude des pigments du sérum sanguin ; 

G. PATEIN (,Jouru . de Ph . et de Ch. (7), t. 18, p. 225-238 ; 
10.1918), — Etude critique des divers proc. de recherche des 
pigments biliaires et de l’indoxyle dans le sérum. Caractérisation 
d’un pigment bleu, sol. dans NaCl à 6 0/00, et insol. dans solv. 
org. courants, présentant une très grande fragilité aux réactifs. 
C’est un complexe, formé de l’union d’un corps bleu et de globu¬ 
line, existant dans la majorité des sérums. r. fabre. 

Ohmhémomètre pour mesurer la résistivité électrique du 
sang. Application à la clinique ; Ch. RICHET, P. BRODIN, 
G. NOIZET et F. SAINT-GIRONS (C. /?., t. 467, p. 413 ; 9.1918). 
— La mesure de la conductibilité électrique ne semble pas devoir 
fournir sur l’état du sang des données différentes de celles appoi tées 
p.ir la mesure de D., et la numération des hématies. 

R. FABRE. 

à 

Snr la loi d’action de la sucrase ; hypothèse d’une combi¬ 
naison intermédiaire ; H. COLIN et M Ua A. CHAUDUN (C. i?., 
t. 167, p. 338; 8.1918). — Etude permettant la eonlirination de 
l’hypothèse de Brown, d’une comb. entre le sucre et l’enzyme. 

R. FABRE. 


Etnde comparative de l’influence des hydrates de carbone 
et des graisses sur le pouvoir nutritif des protéines alimen¬ 
taires; F. MAIGNON (C. R. f t. 167, p. 172; 7.1918). — Les 
graisses jouent, dans l’utilisation des matières protéiques, un rôle 
important que les hydrates de carbone sont impuissants à remplir. 

R. FABRE. 

* 

Influence des graisses sur la toxicité des protéines alimen¬ 
taires ; leur rôle dans l’utilisation des matières azotées. 
Applications à la thérapeutique ; F. MAIGNON (C. R t. 167, 

p. 281 ; 8.1918). — Les graisses diminuent la toxicité et augmentent 
le pouv. nutritif des protéines. r. fabre. 

Immunité des végétaux vis-à-vis des principes immédiats 
qu’ils élaborent; R. COMBES (C. /?., t. 167, p. 275; 8.1918). — 
Les cellules superlîcieiles de la racine de la Nielle (Agrostemma 
Githago) jouissent d’une immunité nette vis-à-vis de la saponine 
que cette plante élabore et accumule dans ses graines.’ 

R. FABRE. 
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Les réserves aqueuses du sol en période de sécheresse; 

J. DUMONT iC. /*., t. 167. p. 278; 8.1918;. — L utilisation du 
fumier, à fortes doses, maintient, dans la couche de terre, une 
propori. sensible d’humidité (17,8 0/0 au lieu de 10 0 0 des 
terrains non fuinési. r. fabre. 

Sur une unité radiothérapique de quantité ; H. B0RDIER 

(G. R. t t. 167, p. 214; 7.1918). — L’unité proposée est la quan¬ 
tité de rayoris X capable de mettre en liberté 0 ?r ,0001 de I dans 

I cc. d’une sol. chloroformique deCHi 3 à 2 0/0, sous 1 cm. d’épais¬ 
seur et à l’abri de la lumière. Les unités utilisées en général sont 
basées sur une réaction cutanée essentiellement variable. 

H. F A UH». 

Sur l’emploi de l’eau de chaux dans la préparation du pain 
de munition ; M. BÀLLÀND [G. /?., t. 167, p. 198; 7.1918). 

Application industrielle de la matière colorante desglumes 
de sorgho sucré; A. P1ÉDALLU iC. R., 1.167, p. 81,5; 8.1918).— 

II existe dans les glumes de plusieurs variétés de Sorgho a glu mes 

noires, une mat. col. teignant laine, coton, cuirs et soie, en violet, 
rouge, brun ou gris, suivant le mordançage. h. fabre. 

Appareil de mesure de la perte à la cheminée, et des élé¬ 
ments constitutifs de cette perte; M. CHOPIN ( C . /?., t. 167, 
p. 335; 8.1918). — Appareil basé sur la détermination de T, pour 
un couple thermoélectrique, et de la teneur en GO 1 par la dimi¬ 
nution de la résistance électrique d'une sol. de NaGH, après 
absorption de GO 4 de ^échantillon examiné. n. fabre. 

Sur la teneur en sucre du sorgho aux divers stades de sa 
végétation; D. BERTHEL0T et R. TRANN0Y; (C. /?., t. 166, p. 

824; 5,1918;. —Le glucose et le lévulose apparaissent les pre¬ 
miers et atteignent 5 0/0 en aoiU. Le saccharose, inexistant au 
début, se maintient entre 12 et 14 0/0 en octobre. En novembre, 
on constate une hydrolyse du saccharose, car les tissus commen¬ 
cent à mourir; les sucs végétaux se mélangent et les diastases 
hydratants agissent. Gette rétrogradation est plus sensible sur le 
sorgho coupé et sous l’action d’une gelée et d’un réchaullement 
consécutifs, ce qui est un grave inconvénient. En outre, le jus c 
cristallise difficilement. La D des jus augmentant régulièrement 
avec la richesse saccharine, celle-ci peut donc être déterminée 
rapidement parla mesure de D. h. fabre. 
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Xf° 76. — Sur la formation de l’acide nitrique à partir' 
de l’oxyde azotique; par M. A. SÀNFOURCHE. 

(4.10.1919). 

PREMIÈRE PARTIE. — Action de l'air sec sur l’oxyde azotique* 

Les oxydes de l'azote ont fait depuis longtemps l’objet de très 
nombreuses éludes, non seulement en raison de l’inlérél théorique 
qu'ils présentent, mais aussi à cause de leurs applications, en 
particulier du rôle essentiel qu'ils jouent dans la fabrication de 
l'acide sulfurique par le procédé des chambres. Malgré le déve¬ 
loppement du procédé de contact, leur importance n’a pas diminué 
de ce côté, et elle s’est en outre accrue du fait de la mise en œuvre 
récente de la préparation de l’acide nitrique de synthèse. Que 
celle-ci soit directe ou passe par l’intermédiaire de l’ammoniaque, 
le corps qui sert de pivot à cette fabrication est l’oxyde azotique, 
et il est’ du plus haut intérêt de connaître les conditions de-sa 
transformation en acide azotique. 

Ce passage a lieu en plusieurs stades qui, considérés séparé¬ 
ment ou dans leur ensemble, ont été étudiés par bon nombre d’au¬ 
teurs, au premier rang desquels il faut cirer Lunge et Raschig ; 
la très longue controverse qui eut lieu entre eux à propos du méca¬ 
nisme de l’oxydation de SO* dans les chambres de plomb, provo¬ 
qua la recherche minutieuse du processus de transformation de 
l’oxyde azotique, et la mise au point de méthodes d’analyses 
variées, que nous examinerons plus loin. Nous rappellerons pour 
le moment que d’après Raschig, le principal rôle est tenu par 
l’anhydride azoteux N f O s , qui marquerait le premier stade de l’oxy¬ 
dation de NO, alors que pour Lunge NO* se forme directement par 
faction de l’oxygène sur NO. Raschig basait son opinion sur des 4 
raisons très probantes tirées de l’action du mélange NO -f- O sur 

soc. cm*., 4* sbr., t. xxv, 1919. — Mémoires. 42 
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l’acide sulfurique ou les lessives alcalines : si le mélange NO-}- O 
est récemment effectué (moins de 1 sec.),, il se comporte aveo ces 
réactifs.comme s’il «était -formé d'anhydride .azoteux, -et plus on 
laisse se'prolonger te'comftwet plus la 'solution obtenue 1 renferme 
de iV i O i (1). Lunge objectait à ces conclusions des raisons d’ordre 
physique, basées en particulier sur les recherches de Ramsay et 
Cundally d’après lesquelles N*0* ne poumut exister «nwapeur et 
les corps NO et N*0 4 ne réagiraient pas pour le former, car leur 
mélange n’entraine aucune contraction, comme cela aurait lieu 
dans le cas d’une combinaison ; Lunge ne pouvant cependant con- 
tester la formation de dérivés de l’auhydride azoteux, tournait la 
difficulté en .admettant que le mélange 'NO -f- NO* se comportait 
comme celui-ci, grâce à une réduction extrêmement rapide par 
NO de la portion d’acide nitrique ou de nitrate que' donne NO 9 
avec l’acide sulfurique ou la soude. Les mesures de vitesse de 
véactioa qu'il -a effectuées *p*èsflftsch*g lui ont montré que, con¬ 
trairement à l’assertion de ce dernier, le passage par le degré 
d’oxydation qui icorre s pendrait à N 9 O* n’est marqué parauouue 
anomalie de la courbe exprimant de degré d’oxydation en faaottoa 
da temps, qui est .parfaitement régulière. Finalement Raechig a 
semblé abandonner son rpoint de<vne rprimitif et se ranger a l’opt- 
nten de Lunge, sur la foiunatie® immédiate de NO 9 ; mais il inter¬ 
prétait différemment faction da .mélange récent NO-pOsurJas 
divers véactÜs, en supposant *que - oe NO 9 est un isomère du 
perdxydedîaeote, qui «agirait d’une façon qu’on, peut i a insi-ropré- 
seoter : 

Iso — ÎW + H 2 0 = 2NO*H -)- O 

Et si la réaction a eu le temps de *e prolonger, il se formerait 
un N 9 0 5 -qui ne serait pas l’anhydride azotique, mais.donnerait 
d’une façon générale : 

Iso _ rw -f H*0 s= N0 3 H -f Nom 4- O 

Ainsi seraient mis d’accord les laits constatés avec-l’opinion de 
Lunge^jnais au prix d’une hypothèse encore "plus singulière que 
l’explication de celui-ci, et qui, à notre connaissance, n’a jamais 
été ^vérifiée. 

Ce sont ces essais sur l’oxydation de NO que -nous avons été 
amené à reprendre à propos de la fabrication de i’acide nitrique 

(1) Nous r désignerons indifféremment au cours do ce travaille peroxyde d'aide 
par NO* ou TW Buivant la commôdité de l'écriture, étant bien entendu que ls 
corps réel Mt -on vnétaoge de NO 1 N*O* dans les ooodilions ordinaires. 
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syaih&ique ; mais au lieu àe les effectuerseulement a ie tempé- 
nâtune ordinaire* eu au maximum vers 80°,* ainsi que levait fait 
buitge, nous les avons pouaeés depuis—r50° jusqu'au-delà -de 
500°, puis reprisien présence d'eau. \ 

des deux conditions nouvelles, en élargissant la question nous 
ont mis à même d’interpréter certains résultats des auteurs précé¬ 
dents, Bt permis d'en obtenir de nouveaux. 

Appareil, — Mou* avons cherché h mous affranchir des erreurs 
que comporte l'emploi de quantités de gaz rtrop faibles ; la plupart 
de nos expériences ont porté sur 11. d'oxyde azotique, quelquefois 
davantage, alors que Baschig opérait -sur 1/200 de mol. (0 \ASiO) 
et<d’autres auteurs sur quelques-ce. seulement. En outre, ibétait 
utile de pouvoir modifier d’trtie façon continue la durée de contact 
des gaz réagissants, tout en ayant la liberté de faire varier la 
température dans de larges limites. G’est ce que nous avons .réalisé 
au moyen de l'appareil que la figure 1 représente schématique¬ 
ment : la chambre de ^réaction <est (constituée par <un tube-de verre 
de 86 mm. de diamètre'dans -leqofel l'oxyde wsotiqne et l’air arri¬ 
vent, le premier par un tube intérieur concentrique de 10ntui.,.le 
second par fespaceanmtlaire compris entre les deux tubes. 



S*coeurs * CdCl 1 x 

“Fig. 4. 


Les deux gaz ont la même vitesse au .moment deleur rencontre, 
les sections de cet espace et du tube intérieur étant précisément 
établies dans le rapport de leurs proportions. Le tube intérieur 
coulisse dans un bouchon, le volume de la chambre à réaction 
peut donc varier de zéro, lorsque le débouché est au ras de la 
sortie, à 1 litre, lorsque les gaz après :leur mélange ont à parcourir 
toute la longueur du gros tube ; la durée de contact varie par con¬ 
séquent dans de larges limites. 

Les températures supérieures à 100° étaient obtenues au moyen 
d'un four à résistance de nichrome entourant l'appareil; pour les 
températures inférieures à 100°, celui-ci plongeait dans une goût- 


I 
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tière en tôle pouvant être remplie soit d’eau plus ou moins chaude, 
soit de glace. La température était indiquée par un thermomètre 
ou un couple thermo-électrique placé dans l’axe et plus ou moins 
rapproché de la sortie suivant la position du tube intérieun 

L’air est fourni par une conduite d’air comprimé. L’oxyde azo¬ 
tique est produit par l’action du sulfate ferreux surl’aoide nitrique, 
de manière à l’obtenir très pur (98-99 0/0) puis emmagasiné dans 
un flacon de 20 lit. servant de gazomètre. L’un et l’autre sont 
desséchés par passage dans de longues colonnes de CaCl* ; cette 
dessioation est pratiquement suffisante pour que les réactions dues 
à l’humidité ne viennent pas se superposer à celles que l’on étudie. 
11 ne faut pas d'ailleurs que les gaz soient parfaitement secs, car 
on sait qu-) dans ce cas ils ne réagiraient pas. 

L’air et l’oxyde azotique étaient mesurés au moyen de deux 
manomètres de vitesse qu’ils traversaient au sortir des tubes à 


CaCl*. 

Comme nous avions établi au cours d’un travail préliminaire 
effectué en collaboration avec M. Jolibois (1), qu’un excès d’air 
n’a pas d’influence sur la vitesse de la réaction, pourvu qu'il ne 
soit pas très grand, nous avons toujours employé les proportions 
théoriques des deux gaz, pour NO*, soit 1 de NO pour 2,5 d’air (ce 
qui correspond à un très léger excès d’air). Le débit était généra¬ 
lement de 0\1 de NO et 0',25d’air par minute, chaque expérience 


durant 10 minutes. Exceptionnellement pour assurer un contact 
plus prolongé, ce débit était réduit au 1/2 ou au 1/4, et la durée 
.de l’opération portée à 20 ou 40 minutes, alin d opérer toujours 
sur 1 lit. au total. Pour les temps de contact supérieurs à 
800 secondes/qui ont fait l’objet d’essais entre 0° et 100°, le dis¬ 
positif ci-dessus, ne pouvait plus s’employer, car il au rail nécessité 
des vitesses beaucoup trop faibles, ce qui aurait ôté toute préci¬ 
sion aux mesures de temps et aux proportions. Nous l’avons rem¬ 
placé par un simple ballon de 1 litre ; plongeanj dans l’eau ou la 
glace et rempli d’air sec. Un courant de NO, amené par un tube 
descendant au fond, était envoyé jusqu’à concurrence du volume 
fixê^en un temps négligeable en regard de la durée de 1 expé¬ 
rience, et chassait par un robinet supérieur un égal volume d’air, 
puis les deux robinets étaient fermés, et la réaction abandonnée à 

elle-même le temps voulu. 

Calcul du temps de contact des çaz. — Pour connaître la durée 


(1) Sur la constitution des vapeurs.nitreuses, par MM. Jolibois et Sanfolucmk, 
C. JL, "27 janvier 1919, t. 168, p. 235. 
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pendanl laquelle les gaz réagissants demeurent en contact, il faut 
d'abord établir le volume total passant dans l'appareil par unité de 
temps. 

Les manomètres de vitesse une fois réglés indiquent avec une 
précision assez grande le débit de chacun des gaz (leur sensibilité 
peut d’ailleurs être augmentée à volonté). La somme de ces débits 
doit alors subir trois corrections : 1* celle qu’exige la contraction 
due à la réaction, et qui est variable avec les proportions «le N*O s 
et de NO* formés; elle est calculée en considérant chacun de ces 
deux corps comme le produit d'une réaction partielle; 2°,celle due 
à la polymérisation du peroxyde d’azote : 

2 NO 2 N 2 0 4 

t 

elle est variable avec la température, et devient nulle au-dessus de 
150°, où tout , le peroxyde est dissocié en NO 1 ; 3° celle due à la 
dilatation des gaz sous l'action de la température de l’appareil, et 
qui est d’ordinaire beaucoup plus importante que les deux pre¬ 
mières; en eflet, celles-ci ne portent que sur une fraction du 
volume total, à cause de la grande proportion de gaz inerte repré¬ 
sentée par l’azote de l’air. 

Il faut d’autre part connaître le volume de la chambre à réaction 
compris entro le débouché du tube intérieur et l'orilice de sortie. Le 
tube extérieur ayant été mesuré, il spfiira de savoir de quelle 
longueur le tube intérieur est enfoncé pour connaître l’espace 
libre. La variation de volume due à la dilatation de l’appareil, qu 1 
est de l’ordre de i/100 pour les températures les plus élevées que 
nous ayions mises en œuvre, est négligeable en regard des autres 
corrections. 

Bien entendu les calculs mentionnés plus haut, ne peuvent être 
établis qu'une fois l’expérience terminée, lorsqu'on connait les 
produits de la réaction, puisque la connaissance de leurs propor¬ 
tions respectives est indispensable p< ur les effectuer. Aussi ne 
peut-on lixer à l'avance que d’une fa£on approximative la durée de 
contact des gaz dans Une expérience: la durée réelle n’est connue 
qu’après coup. On conçoit enfin qu'elle ne puisse être connue avec 
une précision absolument rigoureuse, car il subsiste de minimes 
causes d'inceriitude dans les calcjuls, telle que l’excès de tempéra¬ 
ture provoqué en certains points par la réaction elle-même. Aussi 
avons-nous évité d'indiquer des fractions de seconde sauf excep¬ 
tionnellement pour des durées de contact fort courtes, alors que 
Raschig et Lunge indiquent jusqu'aux centièmes et parfois jus- 
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qu’aux mifttèmes* de* seconde*, précmioa* tout à* fiait illusenc. 

Absorption et analyse des produite de la réaction. — Le tube 
extérieur de l’appareil est terminé par un T, dont la branche droite 
sert à l’introduction du thermomètre, tandis que la branche latérale 
é vacue les produits de la réaction ; le T est lui-méme dans T en*- 
ceinte chauffée, de façon qu’it ne puisse f avoir refroidissement 
de& gaz avant leur absorption. 

Cette absorption est réalisée au moyen de 20 cc. d’acide sulfu¬ 
rique pur 66° Bé„ contenu dans un tube.à 3 boules. Nous avions 
v employé tout d’abord la soude qui absorbe N 9 0* en donnant dn 
nitrite et NO 9 en donnant molécules égales de nitrite et nitrate; 
contrairement aux assertions d&Lunge» elle donne de bons résul¬ 
tats, mais à condition de maintenir une forte agitation ; car, ainsi 
que Ta constaté Raschig*, si la soude se trouve en défaut en un 
point, il peut se former N0 9 H libre ; ce N0 9 H se décompose ea 
N0 3 H et NO, lequel.se réoxyde, et ou trouve ainsi plus de nitrate 
qu’il n'aurait dû s’en former, ce qui fausse par excès la proportion 
de NO 9 dans les corps obtenus. 

C’est peux éviter cet inconvénient et avoir une absorption plus 
régulière que nous nous sommes servis d’aeide. ÿulfuxiqu*; ici 
encore il se présente.une difficulté qui aéîéentrevue, mai&ineaac- 
tement. expliquée* par Raschig; il a constaté que?dans l’absorption 
des vapeurs nitreuses par S0*H 9 ; ou trouvait généralement une 
proportion trop élevée de N 9 0 3 et il a attribué ce fait à ce qu’un# 
partie de NO? en présence de-S0 4 H 9 se décompose en oxygène et 
N. 9 0 3 , quivieai s’ajouter à celui déjà existant 

Or, cette dôaomposiiion n’a jamais été signalée, à notre connass^ 
sance, et nous ne l’avons jamais observée. Mais, nous avens net¬ 
tement établi l’abeorptien sélective qu’exerce l’aoide sulfurique 
sur les constituants des vapeurs nitreuses r N*0 3 est absorbé très 
rapidement tandis que NO 9 n'est retenu que biertplus difficilement. 

« 

La simple observation des tubes à boules suffit pour s’en rendre 
compte* qualitativement : si Von a presque uniquement NK) 3 ; les 
gaz ayant traversé l'acide» sont complètement incolores dès après 
. la première boule ; au contraire ils seront colorés jusqu’après la 
troisième s’il se trouve NU 9 en qualité appréciable. Nous avons 
fait un essai dans le» but de nou&renseigner quantitativement sur 
cette absorption fractionnées trois berboleurs de* Cloez en série 
contenant chacun 20 cc. SO^^sont traversés par un courant de 
vapeur» nrtreuees à l'allure de 1=00* ctr. par minute^ puis leur eoo* 
tenuest analysé séparément. 


i 
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Ils. ont retenu : 


NQ£. 

N^, 


1 er 

t* 

a* 

Total 

gr 

gr 

gr 

g** 

4,021' 

0,167. 

o,n& 

i } tt& y 

0,464 

O 

O 

0,461.} 


lr,664 


La proportion de NO 9 est de 72.9Û 0/Q.sur le totâl, tandis qu’elle 
s’abaisse à 69,86 0/0 ai.Ton. ne tient-.compte que. du l* r Cloez^ 
soit une erreur de 3,54 au détriment de NO?, élevant d’autant la 
proportion, de N 9 0 3 . On. voit l’importance, d’opérer l’absorption 
dans, un tube à plusieurs houles^ imposant un contact intime -e.t 
prolongédes vapeurs avec l’acide» Encore un tube à ponce sulfu¬ 
rique, placé après le 3* Gloez a-t-il absorbé. 0 fr ,.0i6 qui sont évi¬ 
demment. du NO 9 ; mais.ceLte..quantité. ne correspond. qu!à une 
différence de 0,25 0/0, proportion inférieure aux. erreurs d’ana¬ 
lyse. 

Getle. expérience, donne, raison à Rasebig qui affirmait que NO 9 
est difficilement absorbé par SQ 4 H, 9 , alors.que Lunga et Berl pré¬ 
tendaient que la vitesse d’absorption, est très grandes mais elle 
montre que son interprétation des faits était, inexacte. Il pçurrait 
d'ailleurs s'ajouter une autre cause d’erreur agissant dans le même 
sens,.si l’on se contentait d’un seul harhoteur.sans prendre la-pré¬ 
caution de le refroidir, car l’acide s’échauffe très fortement ; or, 
on sait que N 9 0 3 forme Avec. S0. 4 H 9 du sulfate acide de nitrosyle 
composé très stable. 

N*0* WG+ 2SQ 4 H. NO 


(ac, ni tirosul tonique d’après lateraiaalogia deRaaebig, qui l'écrit 
0-N0-S0 3 H). 

Tandis que NO 9 donne une . molécule d’acide nitrique : 

t 

N^-f SO*H»~ SOHT.NO'-f N0 3 H' 

Get acide nitrique est sunpleêaent, disaeus ( dans S0 4 H 9 , et poun- 
rait se volatiliser eu partie dans le cas d’un fortéchauffement nous 
évitions cet aléa d’abord en. maintenant, l’ahsorbeur. dans, l’eau 
froide» ensuite au moyen du tube À plusieurs boules,, dont les der¬ 
nières retiendraient.!è NQ 3 U qqi viendrait*à»échappas à.la pre¬ 
mière. 

L'acide sulfurique ayant, absorbé, las. vapaura nitreuses était 
ensuite analysé d’une part au nitromètre, ce qui donne la quantité 
totale, de NO oxydé sous l'une et. l'autre forme* d’autre part.au 
moyen d’una ligueur titrée de MûQ*K ; on sait qu'il est réduit par 
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SO*H.NO aveo formation de N0 3 H; d'après les deux équations ci- 
dessus il est facile de se rendre compte que tout le N*O s et la 
moitié des molécules de N*0 4 réagiront. 

Au moyen de ces deux dosages, on déduira facilement les pro¬ 
portions de N*0 3 et de N f 0 4 qui constituaient les vapeurs analy¬ 
sées; ces proportions étaient calculées en NO transformé en l’un 
ou en l’autre, c’est-à-dire en fractions de molécules. 

Le titrage au Mn0 4 K se fait très simplement en laissant tomber 
la liqueur sulfurique dans le Mn0 4 K nj 10 porté à 40°; il ne pré¬ 
sente aucune difficulté; en particulier nous n’avons jamais ren¬ 
contré la précipitation de MnO* signalée par Raschig comme 
venant parfois troubler l'analyse. En employant une burette per¬ 
mettant d’apprécier le 1/100 de cc., et grâce à la sensibilité de la 
méthode nitrométrique, nous pouvions obtenir une approximation 
d’environ 0.5 0/0. 

Dans quelques analyses, il est arrivé que les calculs amènent à 
cette conclusion, que non seulement il n’y a pas de NO s , mais 
encore que le N*0 3 dépasse 100 0/0 (trèspeu). Raschig avait cons¬ 
taté accidentellement le même fait, et l’attribue à la faible quantité 
de NO qui peut rester dissous dans S0 4 H # et réagit ensuite sur 
Mn0 4 K. (On sait qu'il y est légèrement soluble, puisque l'analyse 
nitrbmétrique comporte une correction relative à cette solubilité). 
Nous pensons que cette explication est exacte ; d’ailleurs le fait 
est exceptionnel (2 fois sur plus de 100 analyses) et ne doit se 
produire que lorsque par suite du très court trajet des gaz. O et 
NO n’ont pu se mélanger complètement, etqu’un peu de ce dernier 
a ainsi échappé à l’oxydation, qui est très rapide, comme nous le 
verrons. L’exactitude de la méthode d’analyse ne peut donc être 
suspectée pour cela. 

Résultats numériques . — Rappelons d’abord brièvement quel¬ 
ques résultats des auteurs cités plus haut. Raschig a constaté 
qu’avec l'oxygène pur en grand excès, le passagç de NO à N*0 3 a 
lieu à la température ordinaire en 0,2 sec., celui de N*0 3 à MO 4 
en 25 sec. 

Avec l’air ordinaire à 20 0/0 oxygène, toujours en grand excès, 
ces temps sont de 1 seconde et 100 secondes (par extrapolation). 

Avec l’air à 10 0/0 oxygène, 8 secondes et 800 secondes (par 
extrapolation). 

Lunge et Berl, avec 8 volumes d’oxygène en- excès, trouvent (lt 


(i) En traduisant leurs résultats en N*0* et NO* puisque n’admettant pas ta 
transformation intermédiaire N*0 3 , ils calculent en NO* et NO non oxydé. 
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94 0/0 de NO* après 14 ",26 et avec 2 vol. d’oxygène en excès 
sous forme d’air 83,5 0/0 après 30 secondes. 

Dans un travail antérieur en collaboration avec M. Jolibois (1), 
nous avions étudié l’action de Pair sur NO à la température ordi¬ 
naire ; nous avons établi que les durées d’oxydatton sont indépen¬ 
dantes de l’excès d’air, et qu’elles sont de l’ordre d’une fraction 
de seconde pour arriver à.N*0 3 , de 100 secondes pour arrivera 
N*0*. Ces chiffres sont assez concordants avec ceux de Raschig. 
Dans le présent travail, nous nous sommes efforcé de prolonger 
les durées dè contact jusqu’à ce qqe les limites de réaction soient 
atteintes, afin d’éviter les extrapolations; c’est ainsi qu’entre 0° 
et 100° nous avons été jusqu’à 30 minutes de contact, atteignant * 
pratiquement l’oxydation totale en NO*, ainsi que le montrent le 
tableau suivant et les courbes de la figure 2, dans laquelle l'échelle 
l’échelle des abscisses a été suffisamment réduite pour que ces 
durées puissent figurer. 

Tableau I. 


Temps de contact . 

1 sec. 

6*^,5 43 sec 

. 26 sec. 

63 sec. 

N 2 0 3 0/0. 

89.5 

58.8 46.8 

35.2 

19.9 

NO 3 0/0. 

10.5 

41.2 53.2 

64.8 

80.1 

Temps de contact. 

135 sec. 

240 sec. 

10 min. 

20 min. 

N 3 0 3 0/0 . 

6.8 

2.8 

0 

0.5 

NO 3 0/0. 

93.2 

97.2 

100 

99.5 

- 

35 




* 

Temps de contact. 

3 sec. 

12 sec. 

23 sec. 

58 sec. 

N 3 0 3 0/0 . 

76.6 

52.7 

42.0 

23.5 

NO 3 0/0 . 

23.4 

47.3 

58.0 

76.5 

Temps de contact . 

118 sec. 

v 190 sec. 

10 min. 

20 min. 

N 3 0 3 0/0. 

11.4 

6.0’ 

1.0 

0 

NO 3 0/0. 

88.6 

94.0 

99.0 

100 

• 

75 

D 

• 



Temps de contact.. 

1 sec. 

9 sec. 18 sec. 

44 sec. 

90 sec. 

N 3 0 3 0/0. 

95.3 

70.0 56.0 

33.9 

20.4 

NO 3 0/0. 

4.7 

30.0 44.0 

66.1 

79.6 

Temps de conlaot.. 

167 sec. 

334 sec. 

10 min. 

20 min. 

N 3 0 3 0/0 . 

11.6 

8.1 

3.9 

1.2 

NO 2 0/0. 

88.4 

91.9 

96.1 

98.8 


(I) Joliuois et Sanfourche, ioc. c il. 
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Temps de contact.... 1 sec. 6 sec. 10 sec. 18 sec. 41 sec. 80 sec. 

N*0*0/a. 9T.8 87*. 1 75.6 60.0 42.G 26.8 

NO^O/fr. 2.2' 12.9 J 24.4 40.0 57.4 76.2' 

« 

Temps de conLact- 160 sec. 320 sec. 10 min. 20 min. 30 mi a. 

NWO/0. 15.9 11.2 4.9 3.1 0 

NO* 0/0.. 84.1 88.8 95.1 96.9 100 



Il est à remarquer que le dégagement de chaleur dû à l’osyda- 
tion NO—>N*0*, qui n’a pas le temps de se répartir dans tant 
l’appareil lorsque les gaz sont absorbés peu de temps après leur 
réunion, élève alors la température d'une dizaine de degrés au- 
dessus de la valeur fixée ; cette perturbation, qui n’est sensible 
que pour les durées de contact inférieures à 10 ou 12 secondes ne 
peut exercer une grande influence sur la marche dè la réaction, 
car elle n’aïtère pas d’une façon appréciable l'allure des courbes. 

Pour vérifier les constatations antérieures sur la rapidité du 
premier stade d’oxydation NO—>-N*0 3 , nous avons ajouté à plu¬ 
sieurs reprises, après le système d’absorption, un tube à ponce 
sulfurique destiné à arrêter les dernières traces de NO*, puis un 
tube de Liebig contenant Mn0 4 K titré ; celui-ci n’a jamais subi la 
moindre réduction, ce qui prouve, qu'il ne restait plus de NOuon 
oxydé, quelque bref que soit le contact avec l’air. 

Le tableau II indique les chiffres trouvés au-dessus de 100° ; ks 
courbes de la figure 3 rassemblent tous les résultats obtenus enlre 
0° et 450° ; l’échelle des abscisses a été assez fortement agrandie 
afin de la rendre plus claire, aussi lea dorées de contact sopé- 






I 
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r récrés à 800Seconde* ^y âgnreo4 pa*; mm.eüe» ae<8ont> qu’en 
petit nombrej et les partum pratique aient les pki» intéressant as 
des^ourbe» ysont» représentées. 

Tàbi.xao n. 

150». 


Temps de contact. 4* <c ,5 8 sec. 13 sec. 36 sec. 

NW 0/6. 100 96.5 82.0 57.0 

>102 0/0.. . 0 a.5 18,0 43.0 

Temps d» contact. 70 sec. 138 sec. 276 sec, 

N 3 0 3 0/0.. 39 2 20.5 - 13.3 

NO 3 0/0. . 60.8 79.5 86.7 

lÛO 0 . 

Temps de contact. 4 sec. 7 sec. 13’",5 32sec. 

N 3 0 3 0/0. 100 100 84.1 66.0 

NO 3 0/a..... 0 0 15.9 34.0 

Temps de contact. 63 sec. 123 sec. 241sec. 482 sec. 

N 3 0 3 0/0. 44.7 2fr.4 15.4 10.1 

NO 3 0/0. 55.3" 73.6 81.6 89.9 

280». 

> 

Temps de contact. ff sec. ^ lîsetr. 19 sec. 28 sec. 54 sec. 

N 2 0 3 0/0. 100 100 .89.0 80.6 61.8 

NO 2 . 0 0 11.0 19.4* 38.2 

Temps de contact. 110 sec. 156 sec. 112 sec. 210 sec. 420 sec. 

N 2 0 3 0/0. 40.0 31.6 30,8 28.5 16.3 

NO 2 0/0. 60.0 68.4 69.2 11.5 83.1 

340«. 

# 

Temps.de contact.. 12 sec. 25 sec. 40-sac.., 9 Ûspc. 180sec. 360 sec. 

N 2 0 3 0/0. 100 99.0 14.4 51.5 18.5, 11.1 

NO 2 0/0. 0 1.0 25.6 42.5 51.5 52.3 

400*. 

Temps de contact. 3psec. 60 sec. 10 soc. 84 sec. 165 sec. 330 sec. 

l'TO 3 0/0:. 100 100 96.2 92.6 14.3 11.3 

NO 2 ‘0/O'.. 0 0 3.8 1.4 25.1 .28,1 

4$Q‘>. 

Tempe de contact. 15 sec. 128 see. 200sec. 300 se«. 

N 2 © 3 0/0... 100 . 92.6 81.5 8ft.6 


NO? a/0..... 0. 1.4 12.5. 13.4 
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Il est à remarquer que les expériences à 150°, 200° et 280^ 
auraient dû être prolongées, davantage afin d’être assuré d’avoir 
atteint les valeurs asymptotiques; des difficultés matérielles s’y 
sont opposées. En revanche à 340°, 400° et 450°, les derniers 
chiffres trouvés sont assez voisins les uns des autres pour qu’on 
admette comme atteinte la Imite d’oxydation.i 





N 2 0 3 0/0.... 99.2 

Nü 2 0/0... 0.8 


La proportion de NQ a n’étartf guère supérieure aux erreurs 
d’expérience, on peut admettre que dans ces conditions la limite 
de la formation de NO 2 est atteinte. 

On voit que dès 150° environ, les courbes, au lieu de partir de 
l’origine, se confondent au début avec l’axe des abscisses, et que 
le commencement de la formation de NO* exige un temps de plus 
en plus long à mesure que la température s’élève davantage. 
Cependant, il ne reste plus de NO non oxydé, quelle que soit la 
brièveté du contact avec l’air, comme nous nous en sommes, 
assuré à maintes reprises au moyen du Mn0 4 K ; mais il est en 
totalité à l’état de N a 0 3 . Tandis que, au-dessous de 150°, la for¬ 
mation de N a 0 3 est immédiatement suivie de. celle de NO 2 , 
au-dessus de 150° il y a discontinuité, et N a 0 3 subsiste sans se 
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peroxyder un certain temps, qui va augmentant avec la tempé¬ 
rature. Alors que la courbe totale< d’oxydation de NO n’offre à 
basse température aucune particularité signalant la formation de 
^*0 3 (conformément aux assertions de Lunge et contrairement à 
celles de Raschig), elle est en revanche caractérisée au-dessus de 
150° par un fragment rectiligne marquant le stade intermédiaire 

d’oxydation qui correspond à N*0*. On aurait en somme trois 

♦ 

types de courbes, représentées par la figure 4. 



La partie a b de ces courbes ne se distingue pas pratiquement 
d’une verticale, à cause de la rapidité de l’oxydation NO N*0 3 . 

Expériences au*dessous de 0 — Une série d’essais a été faite 
à basse température, au moyen d’un tube de 400 cc. de conte¬ 
nance, renfermé dans un vase de Dewar, et refroidi par un 
mélange d’alcool et de neige carbonique, d’abord à — 25*, puis 
vers—50°. La marche de la réaction est la même à ces tempé¬ 
ratures inférieures à 0° : lorsque dans le tube plein d’air on envoie 
un courant d’oxyde azotique, on voit les parois se recouvrir 
instantanément de cristaux blancs que l’analyse montre être 
N*0 4 (P. F. = —11°), et qui peuvent subsister indéfiniment dans 
ces conditions. Mais si l’on continue à faire passer l’oxyde azotique 
de façon à ce qu’il soit en excès, les cristaux se teintent de bleu, 
entrent en fusion, et N*0 3 se rassemble è la partie inférieure du 
tube sous forme d’un- liquide d’un beau bleu foncé (P. F. de 
N 9 0 3 =: — 82°). Si l’on envoie alors de l’air en étalant ce liquide 
sur les parois, il perd sa couleur en Reproduisant les cristaux 
blancs de N*0*. Ces transformations, rendues frappantes par le 
changement instantané d’étut physique et de couleur, peuvent 
être répétées, un nombre quelconque de fois. 

Il ressort de ces faits : 1° que lorsque l'air est en quantité insuf- 
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ft^ante, dest toujours N*0^ qui se forme, aussi bien etHl«9BeuB 

de O* qu’à la température ordinaire, > mai s i es conditions physiques 

à baase température jmndenttcéUe formation bienpluvavident*. 

# 

2° Qu’en présence d'un ercès d’uir, la «peroxydation jusqu'au 
Stade N 9 CH est extrêmement rapide'a«-dessous de 6 # , puisqu'à 
—^25* et —50*, on voit «e former tout de suite les cristaux 
Wancs. 

La courbe d’oxydation, du type I,^s© TWutt en son entier à-une 
droite sensiblement verticale. 

8° Que la combinaison directe de NO avec N a 0 4 pour former 
N a 0 3 est possible, tout au moins au-dessous de 0*. 

Interprétation des résultats . — Examinons, eu nous appuyant 
sur les divers résultats obtenus, les conséquences à tirer quant 
aux relations entre l’oxyde azotique, Tanhydride azoteux et le 
peroxyde d’azote. 

Tout d’abord, dans toute la gamme des températures étudiées, 
c’est-à-dire entre —50° et+525°, l’oxyde azotique est intégra¬ 
lement oxydé par l’air sec, avec une très grande rapidité (moins 
del sec.) qui ne paraît pas iafluensée par la température. Dans» 
aucun cas, quelque brève que Soit la durée de contact de l’air et 
de l’oxyde azotique, nous n’avon*,pu constater qu’une parcelle de 
ce^dernier échappait à l’oxydation. 

.Le premier stade conduit à d'anhydride azoteux, mais l’oxydation 
ne s’arrête généralement pas là : si l’air est en quantité.suffisante, 
elle se poursuit, et tend vers le peroxyde d’azote. C’est -dans cette 
seconde période que l'influence de la température se fait grande¬ 
ment et nettement sentir : les essais au-dessous de 0° «montrent 

■ 

que l’état final NO 9 est atteint en.un temps inappréciable ; entre 0* 
et 150°, le second stade est franchi rapidement, mais en un temps * 
mesurable, et la tranformation totale en NO 9 ne s’effectue qu Asymp¬ 
totiquement ; cependant .il n’y a pas d’arrêt qui marque le degré 
intermédiaire N a 0 3 , et la courbe d’oxydation offre une convexité 
continue. Entre 150° et une température supérieure assez mal 
délimitée, .probablement .220° il .250°, la formation de NO 9 est 
toujours complète, quoique de plus en plus lente^jnais précédée 
d’un temps d’arrêt au degré intermédiaire N 9 0 3 . A partir de 250°, 
la réaction d’oxydation cesse d’ôire complète, et elle est limitée 
paria réaction inverse, de plus en plus prépondérante à mesure 
que la température s’élève davantage, si bien queTéquilibre : 

2N*03-f- O 2 - 4NO a 
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eottfèvorisé dans lésons!de droite à gauche pavana plas4*au*e 
température. 

iü&fln, .avant d’atteindre 600°, an constate rjuUÎ ne ipeutae 
former de peroxyde d’azote. La réaction ci-dessus s’accomplit 
exclusivement dans le sens de la dissociation. 

De ces observations, on doit conclure à l'existence et à l’indi¬ 
vidualité bien définie de N*O s , et cela dans un domaine de tempé¬ 
rature bien plus étendu que les divers auteurs ne lui avaient 
accordé : 1° au-dessous de 0°, c’est-à-dire à l’état liquide (P. F. = 
—2° environ), son existenoe est généralement admise, puisqu’on 
a déterminé sans ambiguité ses propriétés physiques; mais njus 
avons vu qu’il ne peut subsister qu’en l’absence d’oxygène, et que 
mis en présence de l’air, il tend à former rapidement du peroxyde, 
qu’il soit gazeux ou liquide. Ceci # expliquerait qu’on ait cru à sa 
dissociation dès avant 0°, avec production de NO 1 , alors que ce 
dernier résulterait simplement de l’oxydation de N*O a ; 

2* A l’état gazeux, il ne peut subsister qu’en l’absence d’oxy¬ 
gène tant que la température est inférieure à 250° ; mais nous 
avons vu que son oxydation est d'autant plu3jente que la tempé¬ 
rature est plus élevée, avec un temps d’arrêt à partir de 150°. Au- 
delà de 250°, son oxydation, de moins en moins rapide, demeure 
incomplète jusqu’à ce que vers 535-550°, on atteigne' sa zone de 
stabilité dans toutes les conditions* môme.en.présence d’oxygène. 

Relation entre la dissociation du,peroxyde d'azote ei sa vitesse 
de formation. —Reprenons les chiffres figurant dans les tableaux I 
et II, et traduisons-les (d*tcae -façon différente de la première ; 
portant toujours en ordonnées le 0/0 de NO* formé (en molécules), 
nous porterons en abscisses les températures en réunissant par 
une courbe les points obtenus après une égale durée (fîg. 5). La 
série de courbes ainsi constituée va se resserrant* à mesure que 
Chacune se rapporte à une durée plus longue, simien que l’on peut 
tracer avec une certaine approximation la courbe limite qui mar¬ 
querait à chaque température Véquflibre entre N*0 5 et NO*. La 
disparition totale de ce dernier serait ainsi fixée par extrapolation 
vers 600°. 

Si la courbe limite offre la forme générale de ce genre de gra¬ 
phiques d’équilibre, il; r^eniest^pas lie môme des diverses courbes 
particulières, qui (montrent vers 100-150° une partie concave 
reliant deux fragments d'allure différente. (Cette singularité ne 
tant d’ailleurs que traduire dansle système de représentation «de 
la ligure 5 le fait que d’écarte rasât de» courbas de la figure âu-est 
pas régûlier, eapa Ni eut ter pour cellesde 100°, 450? et. 200°. Cette 
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anomalie pourrait s'expliquer si l'on admet que la vitesse de for¬ 
mation du peroxyde d’azote est influencée non seulement par la 
température, mais encore par son état de polymérisation plus ou 



Fig. 5. 

moins avancée au moment où il prend naissance. Ce serait très 
vraisemblable, car si la réaction : 


2NW +02=-2N20'‘ 

s’accomplit avec contraction, en revanche la réaction : 

2N 2 03-+0 2 ==4N02 

* ♦ 

a lieu avec augmentation de volume. Or, nous sommes en droit 
- de considérer ces deux réactions comme distinctes, et d’appliquer 
chacune d’elles à la fraction de NO* ou de N 2 0 4 'pouvant exister à 
chaque température ; ces deux fractions sont connues par les 

travaux de Natanson, qui a étudié l’équilibre N 2 0 4 2NO 3 . 

T 

Représentons-le (fig. 6) par les courbes i et 2, donnant entre 0 e 
et 150° le pourcentage de N 2 0 4 et de NO 2 : dans le peroxyde 
d’azote; ces deux courbes sont évidemment symétriques par 
rapport â Taxe 50 0/0, puisque la somme de leurs ordonnées 
donne toujours 100. Cherchons à établir la proportion de peroxyde 
d’azote, sous' ses deux états, formé au bout d’un certain temps, 
5minutes par exemple ; i° à l’état de NO 2 au-dessus de 150°, où 

/ 
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il est entièrement dépolymérisé en NO 4 , cette proportion nous est 
donnée par la courbe correspondante de la figure 5. 

Au-dessous de 150°, admettons que la proportion formée soit 
après un temps égal la même qu’à 150°, c’est-à-dire 87 0/0 du 
NO* possible, représenté par la courbe 2 : nous obtenons ainsi la 
courbe 8, donnant le NO* formé. 

2° A l’état de N*0 4 ; celui-ci prenant naissance beaucoup plus 
rapidement, supposons que tout ce qui en peut exister soit formé 
au bout de 5 minutes : la courbe 1 représentera le N*0 4 . 



La proportion totale de peroxyde sous ses deux états, après 
5 minutes, sera donc trouvée en additionnant les ordonnées des 
courbes 1 et 3, ce qui donnera la courbe 4. On voit qu’elle repro¬ 
duit assez fidèlement l’allure de la courbe de 5 minutes de la 
figure 5, obtenue expérimentalement. 

Cette explication n’est acquise qu’au prix des deux hypothèses 
ci-dessus, invérifiables, puisque seule la quantité totale de 
N*0 4 + NO* est accessible à l’analyse ; mais, outre qu’elle est 
d’accord avec la théorie, elle prend de la vraisemblance du fait 
constaté que, aux températures où le peroxyde d’azote est presque 
entièrement polymérisé, sa formation est si rapide qu’on ne peut 
saisir le passage par le stade N*0 3 . 

Conclusion . — En présence d’air sec, le terme final de l’oxyda¬ 
tion de l’oxyde azotique est le peroxyde d’azote aux températures 

soc. chim ., 4* 8*r., t. xxv, 1919. — Mémoires. 43 
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inférieures à 250°; Il se forme avec une vitesse décroissante à 
mesure que la tempérai are s’élève. 

Au-dessus de 250°, l’oxydation ne peut aller jusqu’au peroxyde 
d'azote, l’anhydride azoteux étant de plus en plus abondant quand 
la température s’élève. 

A partir de 000° environ, ce dern’er se forme seul. 


DEUXIEME PARTIE. — Equilibres en présence d’eau. 

L’action de l’eau sur le peroxyde d’azote peut so résumer dans 
la réaction : 

GNO ? (ou 3VO<) -j- 3H 2 0 = 3X0 2 H 3 NO 3 H 

L’acide azoteux formé est instable dans les circonstances ordi¬ 
naires, et se décompose immédiatement : 

3NO 2 H = NCPtf -f- âNO -f H 2 0 

si bien que l’on peut résumer en une seule ces deux ré jetions 
simplement en les additionnant; on a alors : 

G NO 2 (ou 3 N 2 0) -f 2H 2 0= 4N0 3 H r 2NO 

L’acide nitrique et l’oxyde azotique sont en effet le résuit al final 
de l action de l’eau sur le peroxyde d’azote, s’ils ne se trouvent pas 
en présence d’oxygène; dans le cas contraire, l’oxyde azotique 
mis en liberté régénère le peroxyde d’azote, et les réactions 
ci-dessus se reproduisent; de sorte que chaque cycle représen¬ 
terait l’oxydation totale en acide nitrique des 2/3 de i*oxyde 
azotique produit dans le cycle précédent, alors que i/3 serait 
périodiquement remis en liberté. 

Mais après avoir étudié l’oxydation de l’oxyde azotique et 
établi comme nous l’avons vu précédemment qu’elle a lieu en 
deux stades de vitesse inégale, il y avait lieu de se rendre compte 
si cette variation de vitesse ne se manifestait pas lorsque l’oxyda¬ 
tion se produit en présence d’eau; en d’autres termes, si l’anhy¬ 
dride azoteux ne prenait pas place dans les réactions écrites plu? 
haut. On voit tout l’intérêt qu’offre ce point, puisque ce sont ces 
réactions qui constituent la dernière étape de la fabrication de 
l’a«ide nitrique synthétique. 

Qette étude a été effectué® partie au moyen d'appareils de labo¬ 
ratoire, partie sur des installations àadus trie lies de très grande 
capacité, ce qui permettait une vérification précieuse des résultat' 
obtenus ea petit, fea les étendant à des (tarées et des surfaces de 
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contact infiniment plus grandes, à l’abri des variations acci¬ 
dentelles. 

Appareil et méthodes d'analyse . — Il s’agissait de réaliser le 
contact, d’un côté des vapeurs nitreuses et de l’air en excès, d’un 
autre côté de l’eau de pliis en plus chargée d’acide nitrique, de 
façon à mettre en présence tous les corps entrant dans les réac¬ 
tions ci-dessus. Le dispositif expérimental était constitué par 
l’appareil décrit au début. En réglant au préalable les durées de 
contact de l’oxyde azotique et de l’air, ainsi que leurs proportions 
noue pouvions, en nous basant sur les résultats déjà acquis, 
obtenir avec une approximation suffisante des mélanges de 
peroxyde d’azote et d’anhydride azoteux de la composition désirée. 
Ces vapeurs nitreuses passaient dans un tube en U contenant de 
la ponce imbibée d’eau ou d’acide nitrique à diverses concen¬ 
trations, puis dans l’appareil d’analyse. Celui-ci comportait le 
dispositif précédemment décrit, c’est-à-dire un tube à trois boules 
contenant de l’acide sulfurique pur à 66° Bé, suivi d’un tube en U 
à ponce sulfurique. Mais il devait être précédé d’un réactif capable 
d’arrêter la vapeur d’eau et d’aci-le nitrique, formés dans lu réac¬ 
tion ou entraînés, tout en laissant passer le mélange gazeux de 
NO* et N*0 3 à examiner. Nous avons expérimenté dans ce but 
d’assez nombreuses substances : l’anhydride phosphorique donne 
de bons résultats pour retenir l’eau et l’acide nitrique faible ; mais 
celui-ci n’est qu’incoinplèteinent retenu quand sa concentration 
dépasse 20° Bé. Nous nous sommes arrêté à un mélange de sul¬ 
fate de cuivre anhydre, qui absorbe l’eau, et de carbonate de 
calcium, qui absorbe l’acide nitrique en dégageant de l'acide car¬ 
bonique. L’action d’un tel mélange sur le peroxyde d’azote et 
l’anhydride azoteux est nulle, comme nous l’avons vérifié au 
moyen de vapeurs nitreuses de composition connue. 

Le sulfate de cuivre et le carbonate do calcium en poudre, 
additionnés de ponce en grains pour augmenter la surface de 
contact et permettre la circulation des gaz, étaient contenues dans 
un tube en U, le tube abducteur des gaz plongeant jusqu’au sein 
du mélange afin d’éviter la condensation de gouttes liquides sur 
lesquelles les vapeurs nitreuses auraient pu réagir. Le tube en IJ 
était suivi d’un autre plus petit renfermant de la ponce phospho¬ 
rique, pour absorber les traces d’eau qui auraient échappé au pre¬ 
mier réactif. 

II est évident que les vapeurs nitreuses ne sont pas saisies par 
le dispositif d’analyse dans l’état d’équilibre où elles se trouvent 
avant d’avoir été desséchées ; en effet, après avoir été privées 
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d’eau et d’acide nitrique, elles réagissent, grâce à l’excès d’air, 
suivant le rythme que nous avons déjà étudié, c’est-à-dire tendea*. 
à se transformer intégralement en peroxyde d’azote. Mais connais¬ 
sant le volume libre du tube sécbeur et le débit par unité de 
temps, on peut savoir pendant quelle durée cette transformation 
se poursuit avant l’absorption par S0 4 H*. 

Pour confirmer par l’expérience ces déductions basées sur les 
résultats obtenus dans la première partie de ce travail, nous avons 
soumis à l’analyse des gaz prélevés dans une même enoeinte, le^ 
conditions étant identiques, sauf la durée de séjour dans l’appareil, 
que l'on pouvait faire var\gr en modifiant la vitesse d’aspiration. 
Nous avons ainsi trouvé : 


Pour une durée de séjour de 4 secondes : NO 3 0/0 à la sorlie.. C.7 

- - 0 - - .. 11 - 

— — 26 - — .. 51 * 

On voit que si l’on pouvait augmenter indéfiniment la vitesse 
du parcours, on trouverait dans ce cas particulier qu’il n'y n pi* 
de peroxyde d’azote. Nous avons adopté une vitesse qui permette 
à l’absorption des gaz d’être complète, tout en laissant former le 
moins possible de peroxyde ; elle était telle que la durée de séjour 
dans le tube sécbeur se trouvait de 5 secondes environ, corres¬ 
pondant vu la température (50°) et la dilution' des gaz, à 8 ou 
10 0/0 de peroxyde formé en supplément de celui pouvant exister 
auparavant. 

Action de Peau . — Des vapeurs nitreuses sont, formées dan? 
l’appareil par l’action de l’oxyde azotique et de l’air en grand 
excès (proportion NO + 0*)i avec une durée de contact sufti- 
sante pour qu’elles contiennent 95 0/0 de peroxyde d’azote. Elles 
passent sur de la ponce imprégnée d’eau distillée, puis traversent 
le système desséchant et enfin sont recueillies dans l’appareil u 
analyse. Elles contiennent alors : 


N 3 0 3 0/0 . 91.8 

N 2 0 4 0 0 . 8.2 


Abstraction faite de la petite quantité de peroxyde reformée 
dans le tube sécheur, on constate que la réduction en anhvdnd» 
azoteux a été complète. 

Action de P acide nitrique dilué. — Les vapeurs nitreuse» 
extraites d’une enceinte où elles ont été en contact intime avec de 
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l’acidu nilrique à 13 0/0 (10 Bé, D=: 1,075) donnent à l’analyse : 

N 2 0 3 0/0. 1 93.3 

N J 0 4 0/0.:. 6.7 

Après le contact avec de l’acide nitrique à 19 0/0 (15° Bé, 
D —1,110) : 

N 3 0 3 0/0 . 93.5 

N*O*0/0... 6.5 

L 

Après le contact avec de l’acide nitrique à 31 0/0 (23°,4 Bé, 
D = 1,190) : 


N 2 0 3 0/0 . 93.8 

NW 0/0. 6.2 

s, 

Après le contact avec de l’acide nitrique à 42 0/0 (30° Bé, 
D = 1,265) : 

N 2 0 3 0/0 .'. 94.3 

NW0/0. 5.7 

Dans ces quatre essais, le résultat est le môme qu’avec l’eau 
pure. 

Action de l acide nitrique concentré. — Ce résultat change 


aussitôt que la concentration de l’acide nitrique dépasse le dernier 
chiff e indiqué; c’est ainsi que lorsque l’on passe à l’acide à 
47,5 0/0 (33°,5 Bé, D = 1,300), les vapeurs nitreuses offrent après 
le contact la composition suivante : 

N 2 0 3 0/0.. . 69.2 

N 2 0 4 0/0 . 30.8 

La réduction du peroxyde d’azote en anhydride azoteux n’est 

\ 

plus complète, il s’établit un équilibre; voyons ce qu’il devient en 
augmentant encore la concentration de l’acide nitrique, et cette 
fois, au lieu de partir de vapeurs nitreuses constituées presque 
uniquement par du peroxyde d’azote, formons-les dans la propor¬ 
tion exacte N 2 0 3 (1) et envoyons-les aussitôt sur de l’acide nitrique 
à 62 0/0 (40* Bé, D = 1,383). Elles contiennent à.la sortie : 


N 2 0 3 0/0 . 68.4 

N^O/O.. 31.6 


(I) Nous savons que dans cea conditions, il ne bo forme pas de peroxyde 
d’azote, même après plusieurs minutes de contact (Jolibois et Sanfourche, 
Joc. cit.). 
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Il est manifeste que l'anhydride azoteux a été partiellement 
oxydé. 

Si, dans les mêmes conditions, on emploie l'acide nitrique à 
91 0/0 (48° Bé, D™ 1,500), l’oxydation est à peu près complète', 
comme le montre la composition des gaz à la sortie : 


N 2 0 3 0/0 . 2.8 

N 2 0' 0/0.. 97.2 


Gomme il n’y a pas d’oxygène en excès, l’oxydation ne peut être 
due qu'à l’acide nitrique. On aurait donc : 

2 N0 3 H + N 2 0 3 = 2 N 2 0 4 -f- H 2 0 

Celte dernière expérience vérifie en effet quantitativement la 
réaction ci-dessus ; ce serait l’inverse de celle qui se passe en 
solution étendue : 


2N 2 0 4 + H 2 0 = 2N0 3 H + N 2 0 3 

et qui est immédiatement suivie de lia décomposition de N*0 3 . 

Il est à remarquer que cette action oxydante de l’acide nitriqu-: 
sur l'anhydride azoteux n’a jamais été signalée, à notre connais¬ 
sance, alors que son action sur l’oxyde azotique est au contraire 
bien connue depuis longtemps. 

Mécanisme de la formation de l'acide nitrique. — Les essais 
avec de Teau pure et l’acide nitrique faible ont montré que k 
- peroxyde d’azote existant dans les vapeurs nitreuses rétrograda 
sous l’action de l’eau à l’état d’anhydride azoteux. Le processus 
de l’oxydation de l'oxyde azotique est donc entièrement différent 
suivant qu’elle a lieu à sec (état final N 5 0*) ou en présence d’eau 
(état final N*0 3 ). On peut l’expliquer de la façon suivante : 
l’action de N a 0 3 ou de N*0*sur l’eau forme de l’acide nitrique ea 
dégageant de l’oxyde azotique; celui-ci* grâce à l’air en eaoèê, 
atopyde d’abord en anhydride azoteux, réaction très rapide, comae 
nous l’avons montré. Mais la seoonde période de l’oxydalioa 
(N*O a —>* N*0*) est bien moins rapide, aussi In réaction 
N*0 3 —v NO*H .s’aeoonapklit avant' (i) r remettant en liberté aie 
portion d’oxyde azotique, qui recommence le môme cycle. On a en 
définitive : 

8N 2 0 3 -f 3H 2 0 = 6N0 2 H (instable) 

% 

8 NO*H *= 2 î*0#H -f- 4 NO-+* *HH) 

(1) Elle a lieu en moins de 2 secondes, d’après Arthur A. Noyés. 





£. GAN ALS. 


655 


ou, si l'on se refuse à admettre la formation de l’acide azoteux, la 
réaction résultant de l’addition de ces deux : 


3N 2 0*+2H20 = 2NCPH+-4NO 


Le cycle d’oxydation de l’oxyde azotique produit se répété 
immédiatement, et ainsi de suite. Il y a donc régénération pério¬ 
dique des 2/3 de l’oxyde azotique initial, et non de 1/3 ainsi que 
le comporteraient les équations que nous avons rappelées au 
début. 


Il résulte de ces constatations que ce n’èst pas le peroxyde 
d’azote qui sert d’intermédiaire à la formation d’acide nitrique à 
partir de l’oxyde azotique, mais l’anhydride azoteux; c’est du 
moins ce qui se pusaa dans les installations habituelles, où Le 
contact entre les vapeurs nitreuses* L’air et l’eau est permanent. 
Mais, si par un artifice quelconque on assurait périodiquement 
l’oxydation totale en N 3 Q 4 de l’oxyde azotique avant de faire agir 
l’eau, la productivité d’une installation serait augmentée, puisque 
à chaque cycle ce seraient les 2/3 des. composés, nitrés qui 
seraient transformés en acide nitrique, au lieu de i/3 quand l’oxy- 
daiion ne dépasse pas N*0 3 . C’est ce qui a été réalisé par certains 
expérimentateurs; en ajoutant une tour d’oxydation vide avant les 
tours d’absorption,, et mieux en alternant des tours d’oxydatioa 
avec les tours d’absorption. L’avantage de ces dispositifs a été 


nettement constaté, sans que, croyons-nous*, on ait saisi jusqu’ici 
le rôle primordial jpué par le composéqui sert d’intermédiaire. 

D’autre part, l’action oxydante de L’acide nitrique concentré sur 
l’anhydride azoteux montre qu’on ne peut songer à dépasser une 
teneur de 50 0/0, puisqu’au.delà* l’acide nitrique est réduit avec 
formation de peroxyde d’azote. Effectivement, c’est bien la limite 
atteinte par l’acide que fournissent les colonnes de récupération 
des vapîtirs nitreuses, ou les tours des insia liftions d’acide sytv- 
thétiqire. On atteindrait mus doute une concentration plus élevée 
si, en assurant l'oxydation totale des vapeurs mtreuses, on pro¬ 
voquait l’action sur l'acide nitrique aquentx, non de l'anhydride 
azoteux, mais dh peroxyde d’azote. Gfr dernier point fait l'objet de 
nos recherches actuelles. 


N° 77. — Du dosage du calcium et du. magnésium.dans 
différents milieux aaLins par IL CANALS (suite). 

Dans mes précédente* notes (1/ je n’ài examiné' que dès métho- 
ll) Bull. 1918, (4), t. 23, p. 422 ^ 1919, U 25,. p» 90. 
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des pondérales de dosage du calcium et du magnésium. Les criti¬ 
ques des méthodes volumétriques qui vont suivre ne s'adressent 
qu’au dosage du magnésium, M 1U Robert (1) ayant vérifié 
le degré de précision du dosage volumétrique du calcium, celui-ci 
étant effectué en dissolvant l’oxalate de calcium par HCl et titrant 
ensuite avec une solution de Mn0 4 K. 

I. — b) Degré de précision des différentes méthodes de dosage 
du magnésium (suite). — Dosage volumétrique . 

Il ne faut pas perdre de vue, que mes notes de chimie analytique 
publiées ici sont faites en vue du travail de chimie physiologique 
végétale dont j’ai déjà parlé et que j’ai entrepris sous la direction 
de M. le professeur Gabriel Bertrand. Les méthodes pondérales 
de dosage me permettant d'apprécier exactement le milligramme 
d’ion Mg, on comprendra pourquoi je n'étudierai la valeur des 
dosages volumétriques que pour des doses d’ions Mg inférieures 
au milligramme. J'ai examiné les deux moyens classiques de 
dosage volumétrique : 

1° Celui qui précipite Mg à l’état de P0 4 MgNH 4 , suivi* d’une 
dissolution dans HCl et titrage de P*0 5 par la liqueur d’urane; 

2° Celui qui précipite encore Mg en P0 4 MgNH 4 dissout par HCl 
et dose colorimétriquement NH 3 par le réactif de Nessler. 

Dans le premier cas j’ai pu doser jusqu'à 2/10 de milligramme 
d'ion Mg et avec le deuxième procédé j’ai pu évaluer nettement 
1/100 de milligramme d'ion Mg. 

bf) Dissolution de POMgNH 4 et dosage de P 2 O 5 

par la liqueur d'urane . 

Une solution de S0 4 Mg est précipitée en présence de NH 4 Ç1 et 
NH 3 par P0 4 Na 4 H. J'abandonne au repos pendant quinze minutes, 
puis je lave le précipité par centrifugation avec de l'eau ammo¬ 
niacale à 1/10, je dissous par HCl à 5 0/0 en quantité minima 
(5 gouttes suffisent pour 1 milligramme d’ion Mg), j'ajoute et rince 
le tube avec 10 à 15 cc. d’eau distillée. On verse dans une petite 
capsule en porcelaine et dose parla liqueur d'urane dont 1 cc. cor¬ 
respond à 0 mra *,5 de P*0 5 . 

J’avais tout d'abord essayé une solution d'urane à O^s^jinais 
les deux réactifs indicateurs habituels, ferrocyanure et teinture de 
cochenille, laissait passer la fin de la réaction et j'obtenais des 

(1) M lu Robert. Thèse ScienceB, PariB, 1915. 
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résultats trop élevés ainsi que l’indique le tableau suivant : 

Trouvé en ion *»■ 

Forrocyanure. Cochenille. Théorie. 

( Solution de S0 4 Mg 1 cc. renfermant 

1 mgr. Mg. 

1 cc. sol. NH 4 Cl à 1/10+ 5 gouttes 

NH 3 .,. 

1 cc. P0 4 Na 2 H à 1/15. 

Volume total 7 cc.;. 


2° ... 1^,11 id. 

3 U Id. sauf 1/2 ce. de sol. de S0 4 Mg... 0,62 » 0,5 

4° Id.;.. u 0,49 id. 


On peut voir qu’avec la teinture de cochenille on obtient des 
résultats se rapprochant davantage de la théorie, mais la fin exacte 
de la réaction est assez difficile à saisir^ 

Aussi j'ai recommencé mes expériences avec une solution deux 
fois plus forte : 1 cc. correspondant à 0 mmg ,5 de P 9 0 5 . En même 
temps j’ai modifié légèrement le procédé; voici comment: Dans 
des tubes cylindriques à centrifugation d’une contenance de 10 cc. 
environ, jè mets la solution de S0 4 Alg à doser, opère comme pré¬ 
cédemment jusqu'à la dissolution du précipité par HCl. On verse 
dans des tubes à essais, on rince et on ajoute 5 gouttes de solu¬ 
tion acéto-acélique à 1/10, puis5 gouttes de teinture de cochenille. 
On chauffe légèrement jusqu’à près de l’ébullition et on dose P*© 5 
avec la liqueur d’urane jusqu’à coloration gris verdâtre. 

Voici maintenant les proportions des corps précipitants utilisés 
avec les résultats obtenus : 

Trouvé 

eo ion Mg- Théorie. 

I l cc. solution S0 4 Mg renfermant 1 mgr. Mg.. 

3 cc. H 2 0 dist. 

1 cc. sol. NH 4 C1 à 1/10..,. 

5 gouttes sol. NH 3 . 

1 cc. sol. P0 4 Na 2 H à 1/15. 

2° Id... 1,14 id. 


3° ld. mni9 1/2 cc. sol. SO'Mg. 0,57 0,5 

4“ Id... 0,59 id. 


La méthode est donc suffisamment exacte et on pourra ainsi 
évaluer l’ion magnésium jusqu'à 2/10 de milligramme. 

. / 

ht) Dissolution de POMgNH 4 et dosage colorimétrique de N H 3 

par le réactif de Nessler . 

*On opère comme précédemment sauf pour le lavage du précipité 
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de P0 4 MgNH 4 ; on emploie ici de l’eau saturée de phosphate de 
sodium. On dissout ensuite le précipité avec une solution de HCl 
à 1 0/0. On met cette dissolution dans des tubes de diamètre connu, 
on ajoute X gouttes de réactif de Nessler, on porte à volume 
connu et compare à une gamme étalon. Cette gamme était faite 
extemporanément avec une solution de NH 4 G1 chimiquement pur, 
titrée à 3 ïr ,i47 0/00: 1 cc. de cette solution renferme 1 milligramme 
de NH 3 . Il suffisait ensuite de diluer cette solution au dixième ou 
au centième pour avoir des quantités d’ammoniaque correspon¬ 
dantes au dixième ou au centième de milligramme. J’ai obtenu 
comme moyenne les chiffres suivants : 


Trouvé. Théorie, 

mgr mjrr 

Tube I. 0,1 en NH^ 0,14 

— 11..,.*. 0,0m 0,07 

— 1U. 0,Ôq 0,035 

— IV... . Ü*Q1 0,007 


Je signale en passant* de ne pas remplacer dans le lavage du 
précipité de phosphate ammoniaco magnésien, fa solution saturée 
de phosphate de sodium par de l’eau saturée de phosphate ammo- 
niaco magnésien; on trouve toujours des résultats trop forts. 

Ainsi se trouve exposé par les trois notes publiées dans ce bul¬ 
letin une première partie de travail concernant le dosage du cal¬ 
cium et du magnésium dans les milieux salins. Reste à traiter, 
ainsi que je l’ai annoncé pour prendre date, la question concernant 
le dosage du calcium en présence du magnésium. Ces recherches 
rentreront dans un mémoire d’ensemble que j*ai l’intention 1 de 
présenter comme thèse de doctorat. 

N° 78. — Germination et formation de la chlorophylle dans 
une atmosphère confinée dépourvue d’anhydride carbonique; 
par H. N. A. BARBIERI. 

(B.H.1W91- 

Le cycle végétal d’une plante phanérogame se divise en deux 
périodes bien distinctes, la première caractérisée par la germination 
et la formation db la chlorophylle, fa seconde par la floraison et la 
fructification. 

i r) Période. Germimiiûn. et- fbrmatiou de. la chlorophylle. 
Recherches laboratoire, — À) Qbl met cinq grains cf un blé 
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( tritieum ) ou d’une vesce (vicia) sur du coton hydrophile stérilisé, 
tassé sur le tiers' inférieur d"un long tube d'essais et imbibé d’eau 
distillée bouillie. On introduit séparément trois tubes ainsi pré- 

9 * 

parés*(tubes à germination) dans2 flocons de $à 5 litres, bouchés à 
l’émeri, dont l’un en verre clair et l’autre en verre coloré, contenant 


chacun de l’oxygène pur et 500 cm 3 d’eau de baryte. On les ferme 
hermétiquement ; on expose le flacon en verre clair à la lumière 
et on garde celui en verre coloré dans l’obscurité. 

B) Un petit tube d’essais très court (Fig. î) rempli (Teau de 


» 



baryte(4) entouré de coton hydro¬ 
phile stérilisé est emboité dans 
un deuxième (3) à peine plus long. 

Sur le coton imbibé au préala¬ 
ble d'eau de chaux on place deux 
grains de blé. On glisse les deux 
Cubes dans un troisième (2) plus 
long rempli d’oxygène pur qui 
possède dans sa partie inférieure 
de l’eau de baryte (e) et dans sa 
partie supérieure, adapté à ses 
bords, un dé en verre (1) avec la 
potasse caustique. 

L’ensemble de ces groupes de 
tubes est nommé appareil à ger¬ 
mination acarbonique. On intro¬ 
duit séparément un appareil à 
gorminalion acarbonique dans 
deux autres flacons en tout sem¬ 
blables aux précédents dont Pun 
est exposé à la lumière et l’autre 
est gardé dans l’obscurité. 

% 

C) Des tubes à germination 
sont Laissés à Pair ambiant cyouune 
témoins. 

D) Pour renouveler souvent 
PO, on place deux appareils à 
germination acorbonique dan* 
une cokmw* èr dfesskwratioft a*ec 
robinets contenant de l’oxygène 
pur et 5ÔÛ eu 3 d'eau de baryte. 


Dans une atmosphère d’oxygène pur, à la température de 
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centigrades, au contact de l’eau distillée ou de l’eau de chaux, à la 
lumière ou dans l’obscurité, les grains de blé commencent à germer 
entre 48 et 60 heures comme les témoins développés à l’air 
ambiant. La chlorophylle apparaît dès la première heure; les 
racines pénètrent dans le coton, et les feuilles demeurent toujours 
vertes. Les plantules atteignent une hauteur de 12 à 20 cm., elles 
meurent entre 70 et 90 jours après avoir épuisé toutes les réserves 
de la graine réduite à la seule écorce vidée de l’amande. Cette 
limite de 90 jours n’est pas non plus devancée par les céréales 
cultivées dans les liqueurs dites nutritives (mélange variable de 
sels alcalins, alcalino-terreux, magnésiens et métalliques) ainsique 
divers auteurs semblent l’avoir observé. Les feuilles du blé nées 
dans l’obscurité, ont un aspect blanc porcelaine, elles sont com¬ 
plètement dépourvues de chlorophylle. Toutefois vers leurs extré¬ 
mités elles présentent une teinte jaunâtre, produite par une évolu¬ 
tion probable de la matière colorante de l’écorce ou bléine (i). 
Cette'teinte témoigne comment les plantes même dans l’obscurité 
peuvent former leur matière colorante profonde. En effet les 
plantes possèdent deux matières colorantes l’une verte c superfi¬ 
cielle » on chlorophylle, l’autre profonde ou chromophylle variable 
de plante à plante et qui est tantôt noire « nigrophylie (fèves) 
tantôt rouge » (poirier) tantôt jaune (céréales). La chlorophylle 
séparée par les solvants neutres est amorphe, de consistance 
cireuse, verte, soluble dans l’alcool, le chloroforme, la benzine, 
dépourvue de cendres avec traces douteuses d’azote. 

Le carbonate de baryum se forme à la surface de l’eau de baryte 
(e) après 24 heures environ, il augmente avec le temps et préci¬ 
pite. Dans une atmosphère confinée d’hydrogène pur et d’azote pur 
il n’y a qu’un faible début de germination. Dans une atmosphère 
confinée d’anhydride carbonique pure il n’y a pas de germination. 

Expériences à Tair libre. — On rempli de terre fertile, très 
finement tamisée, trois caisses de végétation et on sème dans chaque 
caisse trois féveroles à une distance égalé l’une de l’autre. 

(À) Autour de chaque féverole de la première caisse on place des 
verres à pied, enfoncés dans le sol jusqu’à leurs bords et par deux 
tiers remplis de potasse caustique. On couvre chaque féverole et 
les verres à pied correspondants avec une cloche en verre (hauteur 
40 m.) rempli d’oxygène pur et approfondi un peu dans le sol. 

(B) On laisse la deuxième caisse à l’air libre. 

(1} N. A. Barbiéri. Analyse immédiate du blé. C. /?., 17 aoill 1914, t. 169, 
p. 431. 
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(G) On couvre la troisième avec une autre caisse qui possède 
des trous dans la paroi exposée au. Nord, et cela pour soustraire 
les plantes à l’action de la lumière tout en permettant le jeu de l’air. 



Les féveroles de la caisse III, (fig. 2, 3) étaient faibles, chétives, 
avec des petites feuilles presque incolores, les féveroles de la caisse 
I (/) étaient plus robustes que celles de la caisse II [2). Toutes les 
féveroles ne possédaient pas des tubercules radicaux. 

L’ensemble de ces recherches, en ce qui concerne la première 
période végétative prouvent : 

a) Toute germination ou tout début de germination est marqué par 
une élimination de. gaz carbonique avec formation de la chlorophylle 
à la lumière et avec formation de la^chromophylle dans l’obscurité ; 

b) Les plantes ne dédoublent pas le gaz carbonique de l’air et 
celui produit par la respiration de leurs tissus après avoir fixé le 
carbone et éliminé l’oxygène ; 

c) Il y a une différence profonde entre le carbone de l’anhydride 
carbonique de l’air, celui de carbonates minéraux et le carbone des 
tissus vivants ou carbone plastique, comme on pourra mieux le 
constater dans les expériences relatives à la deuxième période- 
végétative, expériences qui seront ultérieurement relatées. 
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Les cristaux liquides de l'acide agaricique ; P. GAUBERT 

{C, /?., t. 168, p. 277; 2.1919). 

Sur la miscibilitô du phônol et des liqueurs alcalines : 
R. DUBRISÀY, TRIPIER et TOQUET (C. Il/ 1. 167, p. 1030; 
12.1918). — Le coefficient de miscibilité de H a O et OIPOH est 
nettement accru par la dissol. de bases alcalines dans la phase 
aqueuse. Etude faite en appliquant la méthode de Rothmund : on 
met en présence des ‘quantités connues de G 6 H 5 OH et de sol. alca¬ 
line titrée, on chauffe à dissol. et on note T à l’apparition du trouble. 
Les ac., les sels d’ac. forts ainsi que les carbonates alcalins dimi¬ 
nuent ce coefficient. r. fabre. 

, Sur la résistance dynamique de l'acier; L. ROY {C. /?., 1.168, 
p. 304; 2.1919). 

Influence de divers facteurs sur la vitesse critique de 
trempe des aciers en carbone; M. PORTEVIN (C. Il, t. 168, 

p. 316; 2.1919). 

* 

Comparaison entre l’équilibre élastique interne des alliages 
après trempe et après écrouissage par étirage à froid ; A. POR¬ 
TEVIN [C. /?., t. 167, p. 1038; 12.1918). 

.Sur l’écrouissage du plomb, fie l'étain et du thallium, 
P. NICOLARDQT (C. /?., t. 168,p. 558; 3.1919). —- Ges 8 métaux 
s’écrouissent et leur recuit, malgré sa rapidité, est soumis aux 
mêmes règles que eelui des autres métaux. Us ee recuisent spon¬ 
tanément à T ord., et d'autant plus vite que T est plus élevée. 

A. FA DR K. 

Calcul du rapport des chaleurs spécifiques principales du 
benzène et du cyclobexane par la méthode cyclique de 
H. Ledtic ; G. DÉJARDIN (C. B. $ t. 168, p. 161; 1.1919). 

Sur l'évolution et las propriétés magnétiques de l’hydrate 
chromique en solution alcaline ; F. BOURION et A. SÉNÉCHAL 
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( C . /?., t. 168, p. 89.; 1.1919). — Toute liq. chromique alcaline 
qui évolue, finit par coaguler, dans un temps d’autant plus petit 
que T ôtait plus élevée. Le paramagnétisme de ces sol., évalué par 
la détermination de la susceptibilité magnétique à la balance de 
Curie-Ghéneveau, diminue avec le temps d’environ 50 0/0. Les 
sesquioxydes de Gr, arrivés au terme de leur évolution, malgré 
la disparition de leurs .affinités chimiques, semblent demeurer des 
complexes imparfaits. r. fadre. 

Sur la constitution des vapeurs nitreuses; P. JOLIBOIS et 

A. SANFOURCHE (C. R. } t 168, p. 235; 1.1919). — L’air et NO 
s’écoulant à débit constant et à des vitesses déterminées, se réu- 
nissent après dessic. et réagissent pendant un temps variable. On 
fait alors barboter les gaz dans SO*H* c é . NO n’est pas absorbé, 
N 3 0 3 est intégralement transf. en sulfate acide de nitrosvle, tandis 
que NO* donne mol. égales de ce corps et de N0 3 H. Un essai au 
nitrornètre combiné à un titrage à MnO*K permet de calculer les 
proport, de N*0 3 et NO*. Si l’air et NO sont dans les proport, 
nécessaires pour former N*0 3 , la comb. est instantanée, sans 
qu’aucun cornp. nitrique ne prenne naissance, N*0 3 n’étant pas 
dissocié dans ces cond. Si la réaction a lieu dans les proport, 
nécessaires pour former NO*, on obtient d’abord N*0 3 , et la transf. 
totale en NO* a lieu rapidement (100" dans les exp< indiquées). Si 
O est en excès, le terme ultime de l’oxydation ne dépasse jamais 
NO*. Si on fait passer les vap. nitreuses dans un tube de quarlz à 
400°, l’équilibre tend vers N*0 3 , avec destruction partielle de 
ces vapeurs. r. fabre. 

Sur l’oxydation du bioxyde d’aaote par l’air sec ; A. SAN¬ 
FOURCHE (C. /?., 1.168, p. 307; 2.1919). — La réaction entre l’air 
et NO s’accomplit en 2 stades de vitesses très différentes ; le pre¬ 
mier, rapide, correspond à form. de N*0 3 , et le second plus long 
aboutit à NO*. Dans un travail antérieur (voir ce Bail,), l’auteur a 
démontré que, à T ord., la vitesse n’est pas influencée par la 
variation de la proport, d’air. De —50° à -f 600°, l’oxydation est 
intégrale et très rapide. Le stade d’oxydation demeurant à N*0 3 
n’est "pas influencé par T. Quant au passage à NO*, il est régi par 

la réaction réversible ; 2N*0 3 -f-0* 4 NO*, dans laquelle le 

déplacement de l’équilibre a lieu de droite à gauche si T varie de 
.200 à 600°. A celte T, la dissociation est complète, r. fabre. 

* 

Le cycle d’oxydation du bioxyde d’anote en présence de 
l’ean; A. SANFOBRCHE (C. R., t. 168, p. 401; 2.1919). — 
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i° L’oxydation de NO, en prés. d’H*0, a pour intermédiaire N*0 3 
et non NO*; il en résulte que le cycle comporte la régénération 
périodique des 2/3 de NO ; 2° N*0 3 est oxydé par N0 3 H de conc. 
suffisante, avec form. de NO* et H*0 (réaction réversible). Il doit 
donc s’établir un équilibre pour une certaine conc. en NO*H 
(50 0/0). Dans l’industrie, c'est autour de cette teneur qu'oscille 
N0 3 H récupéré dans les colonnes, ou fabriqué par le procédé des 

tours. H. F ABRI. 

Sur la silice amorphe précipitée ; P. BRAESCO (C. R., t. 168, 
p. 343; 2.1919). —On désigne d’ordinaire sous le nom de silice 
amorphe, SiO* pptée et calcinée. On peut rechercher à préciser 
son état réel par la mesure de la dilatation, car le quartz, la cristc- 
balite et la tridymite présentent des anomalies de dilatation carac¬ 
téristiques. Les mesures ont été faites à l’appareil de Chévenard 
au moyen de baguettes agglomérées au silicate de Na, et par com¬ 
paraison avec un barreau (Ni-Cr). SiO* pptée, déshydratée et 
chauffée à 600° se comporte comme SiO* vitreuse ; c'est donc bien 
la variété amorphe. Mais dès qu’elle a été calcinée à 1000°, elle 
présente un chang* de dilatation entre 220 et 240°, propr. caracté¬ 
ristique de la cristobalite qui présente une variation allotropique 
à 235°, accompagnée d’une dilatation brusque. On a donc à faire 
dans ce cas avec SiO* crist. dans la variété cristobalite. 

R. FABRE. 


Méthode de traitement dn béryl pour en extraire la gln- 
cine; H. COPAÜX (C. /?., t. 168, p. 610; 3.1919). — La com¬ 
position du béryl du Limousin ou de Madagascar est sensiblement : 
A1*0 3 .6SiO*.3G10 ; soit 67 0/0 de SiO*, 19 0/0 Al*0 3 et 14 0/0 de 
GIO. Il est très réfractaire aux ae., mais sensible aux alcalis, qui, 
à 400°, le transf. en silico-aluminato de G1 et d’alcali, attaquable 
par les acides. L’élimination ultérieure de SiO* gélatineuse est 
difficile. La désagrégation du béryl par SiF 4 .2NaF à 850° est pré¬ 
férable. La masse frittée est épuisée par H*0 bouill., et l’on purifie 
GIO dans la solution, en la faisant cristalliser en GISO 4 -)-4H*0, 
qui n'est isomorphe ni de (S0 4 y i*Al* ni de (S0 4 ) 3 Fe 1 . On recueille 
ainsi les 9/10 de la glucine du minerai. r. fabrb. 

Sur l’évolution et l’oxydation de l’hydrate chromique en 
solution alcaline ; F. BOURION et A. SÉNÉCHAL (C. /?., t. 168, 
p. 59 ; 1.1919). — Une sol. alcaline d’hydrate chromique subit une 
évolution qui tend à lui faire perdre en vieillissant toute activité 
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chimique, et spécialement ses propr. réductrices, d’autant plus 
rapidement que la conc. en Gr est plus grande et la conc. en alcali 
plus petite. r. fabre. 

Solubilitô de l’hydrate euivrique, dans une certaine mesure 
de dosologie, par l’hydrate sodique et l’hydrate potassique; 
H. JUSTIN-MUELLER (C. R., t. 467, p. 779 ; 11.1918). — Cu(OH)* 
est complèt* sol. dans lessives NaOH, 37-39 ( ' B% ou KOH, 45- 
48° B é , la proport, pour 100 cc. liq. alcaline, étant de 0 gr ,78 de 
Cu(OH) 2 ou la quantité équivalente d’un sel de.Gu. r. fabre. 

Sur les carbures des terres rares du groupe .côrique ; 

A. DAMIENS (A an. Chim. Phys. (9), 1.10, p. 137-184 ; 9.10.1918). 
— Voir Bail (4), t. 13, p. 1128, t. 15, p. 46-370-372. 

R. FABRE. 

* 

Etude de la carburation de l’oxyde côrique; A. DAMIENS 

(Ann. de Chim. (9), t. 10, p. 330-352; 11'et 12.1918). — Voir 
Bull. (4), t. 15, p. 46 et 872. r. fabre. 

Recherches sur la houille; A. PICTET (Ann. de Chim., (9), 
t. 10, p. 249-330; il et 12. 1919). — Exposé général des recherches 
effectuées par l’auteur et ses élèves et partiellement exposées au 
Bull, (voir Bull. (4), t. 12, p. 542 ; t. 15, p. 391 ; t. 16, p. 112 et 
261 ; t. 17, p. 382; t. 18, p. 805 ; t. 19, p. 326 ; t. 21, p. 55 et 125, 
et t. 23, p. 213 et 439). Cette étude a été entreprise pour déter¬ 
miner sous quelle forme N est contenu dans la houille, où il existe 
dans la proport, de 1 0/0, et quels changements la fossilisation 
opère sur les déchets azotés du métabolisme cellulaire (alcaloïdes), 
au-delà de la période vitale des plantes. — A. Distillation de la 
houille sous P. réd. t à T^450°, sous 13-15 mm. Elle conduit à 
l’obtention : 1° De gaz d’une odeur différente de celle du gaz 
d’éclairage; 2° De l’eau, 1,5 0/0, acide, ne contenant pas de NH 8 ; 
3° : 4 0/0 de goudron, et 4° Un résidu de coke rappelant celui de 
distillation du pétrole. Le goudron du vide. Liquide huileux, trans¬ 
lucide, légère fluorescence verte, odeur de pétrole, contenant : 
Hydrocarbures sat. : 30 0/0; Hydrocarbures non sat. : 68 0/0; 
alcools : 2 0/0; bases : 0.2 0/0. Les hydrocarbures sat. forment 
une série homologue; ce sont des cyclanes, de la série du cyclo- 
hexane, de form. CH*", en G* (hexahydromésitylène), G 10 (hexa- 
hyJrodurène), G 11 , C ia , G 18 , G 16 , G 80 (carbure solide extrait aussi 
du pétrole de Galicie : mélène). Les hydrocarbures non sat., sol. 

soc. chim., 4« sôr., t. xxv, 1919. — Mémoires. 44 
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SO- liq., (loii■ 3 a]>i :iitieunoiit à la série homologue G "!! 5 '*' 1 four¬ 
nissent les n:‘mo- Jér. que le métaxylène, le mésitylène et le 
préhnitol, dont ils sont des dér. dihydrogénés. Les termes supé¬ 
rieurs ne présentent pas de caractères d’homologie, et possèdent 
de 3 à 5 doubles liaisons : 3 isomères, C 1 ! H 16 ; C 12 H 14 , C**H 16 , 
C , 3 H ,fi (hexahydrofluorène). Les alcools, retirés à l’état d’alcoo- 
lntes, très instables, incol., h odeur de menthol, monoatorniques, 
formant les termes en C 7 , G H , G 9 , G 10 , C n , de la série homologue 
C"H-' , 0 O. Ce sont les produits primaires de la distillation de la 
houille, d’où dérivent les phénols du goudron ord. Les phénols se 
trouvent en quantité notable 18 0 / 0 ), apparaissant surtout au bout 
d’un certain temps. On isole ainsi le phénol, les crésols et les 
xylénols, d’un goudron datant de 5 ans, et provenant de transf. 
spontanée des alcools. Les bases contenant un noyau aromatique 
non hydrogéné, n’existent pas comme telles dans la houille,ni dans 
l’extrait benzénique. Ce sont des produits de déc. pyrogénée. On 
isole les toluidines. OTTO, G»H°N, C 10 H U N, C“HTO, OTHTO. 

i 

— lï. Epuisement de la houille par C^LP. L’extrait benzénique 
est, comme le goudron du vide, un liquide brun, assez fluide, à 
odeur de pétrole, de composition chimique très semblable. Néan¬ 
moins, les carbures sat. ne forment ici que le 1/4 du mélange. On 
y retrouve toutes lès séries des hydrocarbures précédents, qui 
constituent donc la partie liqüide préexistante dans la houille. 
Aucune série ne commence eh C*; il h’y a donc ni cyclohexane ni 
aucun de ses dérivés. — Ù. Les relations de fa houille et du 
pétrole . Le liquide de la houille est formé d’hydrocarbures faisant 
partie intégrante de certains pétfbles naturels, saris être toutefois 
identique a aucun d’entre eux, pris isolément. Les hydrocarbures 
actifs de la houille sont’racémisÆs & 450°; ils se retrouvent dfcas 
l'extrait bonzénique, mais noh dans lë'gdhdroh du vide obtenu a 
cette T. La prééënre de ces comip. actifs semble constituer Une 
preuve contre ^hypothèse de'laTôrrh. de ln houille par dist. sèche 
des mat. vég^tdlbs à haute T. Pfcrtbi les 3 ! hypothèses émises sur 
l’origine des pétioles (rtnrtêrîile, atiimale ët végétalfe), les exp. pré* 
cédentès s’ftecordérit avec la 3-. La déc. des mat. végétales peut 
conduire à des prod. différents, sührant les conditions suivant les¬ 
quelles celle-ci a lieu. On se trouverait ainsi en présence de 2 voies 
divergentes à l’origine, l’urie passant par le lignite, ta houille et 
l’anthracite pour aboutir au graphite, l’autre conduisant abx 
pétroles, bitumes et asphVilfés. Ges phéhümènes sont comparables 
à une distillation sèche bien lente. Le graphite et le grisou corres¬ 
pondent au coke et nu gaz d*ëcbdrajje. Le liquide qui imprègne’la 
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liDiiLLle s’y forme iewJteiaôûît &t coüüIïu elle méat au dépens <de 
certains constituants de U .masse solide. Celle déc, est accélérée 
par l'élévation de T ; c'est pourquoi le IV en goudron du vide 
est >* que l'extrait benzénique. Si l’on trouve rarement des mines 
de charbou dans des régions pétrolifères, cela tient à la.grande 
mohilité du pétrole. —D. Le mécanisme de la formuliûn du gou¬ 
dron. Le goudron serait» d’après la théorie de Berthelet, un .pro¬ 
duit do synthèse pyrogénée, résultant de la polymérisation de 
produits gazeux (GHS C*H 2 , etc.). Or, si la houille est portée à 
45Ü°, ce ne sont point des gaz simples qui apparaissent, mais des 
curap. condensables, constituant le goudron du vide et différente 
du goudron ordinaire en ce que les comp. aromatiques y sont rem¬ 
placés par leurs hydrures, les homologues de C tt H 6 par ceux.du 
cyclohexane; les phénols par les alcools. Ges hydrures se conver¬ 
tissent facilement en coinp. aromatiques plus stables. Le goudron, 
du vide, dans un tube rempli de coke et porté au rouge, se transf. 
d’ailleurs en un liq. ayant tous les caractères du goudron. Il y a à 
la fois déshydrogénation et élimination des chaînes latérales, ce qui 
explique la présence de GH 4 et de ses homologues dans ,1e gpz 
d’éclatrqge ainsi que celles de carburas an G 6 dans Je gaudwiJR, 
absents dans le goudron du vide. Les carbures benzéniqnes déri¬ 
vent des hydrocarbures non sat., et non des cyclanes, car ceux-ci 
chauffés au rouge donnent très peu de G 6 H 6 , mais des hydrocar¬ 
bures non sat. de la série grasse. L’origine de la naphtaline et do 
l’anthracène reste seule encore inexpliquée. — E. La composition 
de la houille . La masse totale de la houille comprend 2 parties 
distinctes : la première, la plus considérable, est formée d’un 
mélange de corps stables, pauvres en M,<et contenant presquedaut 
O-et N de la houille. La seconde pactie (5 0/0) contient des-dér. 
très hydrogénés, liquides à T ord., volatils dans le vide sans-déc. 
etsbl. dans les solv. erg. Les plantes, qui ont fouiné la houille, 
étant constituées de cellulose, de lignine d’une part, et d’auteos 
comp. org. (résines, terpènes...), à ces 2 catégories-de matériaux 
correspondent la partie humique et la partie résineuse - deil» 
houille. Celle-ci fournit les hydrocarbures du goudron ord, et dm 
gaz d’éclairage. GO, Ntt 3 , phénols et coke sont les produits-de 
déc. de la partie humique. H du gaz provient de la déshydrogé¬ 
nation pyrogénée de carbures hydroaromatiques. Quant à O, iLse 
trouve presque tout, dans La partie* humique; il se dégage à basse T 
en H â O ; à haute T en C0<et phénols. -Si L’on*admet que la paolie 
humique dérive de la partie cellulosique, on peut, considérer que 
est.O-fait partie, comme* dans la cellulose, de noyaux de fuiïfunaoe. 
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restant intacts dans la fossilisation. La distillation donnera donc 
des phénols comme le fait la cellulose elle-même. n. fabre. 

* 

Sur l'action des iodures alcooliques sur le phosphate neutre 
de sodium en solution aqueuse; 0. BAILLT (C. /?., t. 168, 
p. 560; 8.1919 et Journ . de Ph . et de'Xh. (7), t. 19, p. 201; 
4.1919). — Voir Bull. (4), t. 25, p. 240. r. fabre. 


Formation, par oxydation des substances organiques, d’un 
terme intermédiaire produisant spontanément l’urée; R. FOSSE 
(C. /?., t. 168, p. 820; 2.1919). — Après oxydation des mat. pro¬ 
téiques, ainsi que de la glycérine et des hydrates de carbone en 
présence de NH 3 , on constate que le R* en urée augmente, après 
chauffage de la liqueur avec NH 4 G1. Une matière uréogène pré¬ 
cède donc l’apparition de l’urée : c’est l’acide cyanique. 

R. FABRE. 

Nouveau passage synthétique des corps gras aux corps aro¬ 
matiques ; Tel. K0MNIM0S (C. /?., t. 167, p. 781 ; 11.1918). — 
Voir Bull. (4), t. 23, p. 449. r. fabre. 

Recherches sur la constitution de la dypnopinacone et de 
ses dérivés; M. DELACRE [Ann. Chim. Phys. (9), t. 10. p. 101- 
137'; 9.10.1918). 

Action de i’acide formique sur les triarylcarbinols; A. KO 
VACHE {Ann. Chim. Phys. (9), t. 10, p. 184-248; 9.10.1918). — 
Les triarylcarbinols sont des comp. très réductibles. Soumis n 
l’éb. dans 20 p. HÇO*H, il se produit : (C«H»)*COH + HCO*H = 
C0 4 + H 3 0+ (0 6 H 5 ) 3 CH. La réaction est quantitative dans la série 
du triphénylcarbinol. Pour les autres triarylcarbinols (diphény- 
lène-phénylcarbinol, a-naphtyl-diphénylcarbinol, phénylxanthy- 
drol, etc...) le rend 1 ne devient théorique queparadd. de HC0 4 No, 
ou SO*Na*. Dans ce cas, HCO*H, employé seul, agit comme déshy¬ 
dratant, transformant, p. ex., le diphénylène-phényl-carbinol en 
éther-oxyde du type : R 8 C-0-CR 3 . Il est probable que la réduction 
des carbinols est précédée de la form. de comb. intermédiaires de 
ceux-ci avec HCO*H. L’action du formiate peut s’expliquer en se 
rappelant que les triarylcarbinols se dissolvent dans les ac, ea 
donnant 2 catégories de sels, des sels incolores, à structure benzé- 
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noide (I), et des sels colorés à structure quinoïdique (II) (Kehr- 
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mann). Ces 2 formes existent en proport, variables suivant T, 
conc., et présence de certains sels dissous. En l’absence de for- 
miate, l’ac. ne réduirait que le carbinol sous la forme réductible, 
et agirait sur l'autre forme comme déshydratant. La forme réduc¬ 
tible existerait seule, en présence d'une quant, suff. de formiate. 
Dans la série des colorants aminés du triphénylméthane, l’auteur 
a laissé de côté l’étude des colorants à fonct. amine primaire, à 
cause de la formylation des groupes aminogènes, et a utilisé des 
comp. ne renfermant que des groupes aminés tertiaires. On observe 
alors la décoloration complète de la liq., avec dégag* de 2 mol. 
CO\ et la scission du colorant en 2 mol. d’amines suivant l’équa¬ 
tion suivante : 

[(CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 ] 3 COH + 2 HC0 2 H 
= [(CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 ] 2 CH 2 + C 6 H 5 -N(CH 3 ) 2 + 2 CO 2 + H 2 0 

Il faut admettre que les leucobases, primitivement formées, se 
scindent en amine tertiaire et hydrol : 

|(GH 3 j 2 N-C 6 H 4 ] 3 CH + H 2 0 = [(CH 3 ) 2 N-G6H 4 ] 2 CII0H + C 6 H 3 -N(CH 3 ) 2 
puis : 

[iGH 3 ) 2 N-C°H 4 ] 2 CHOH + HC0 2 H = [(CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 ] 2 CH 2 + CO 2 + H 2 0 

Les leucobases se réduisent à l’éb. avec HCO*H et HCO*Na 
pour donner 2 mol. d’amines et i mol. CO* : 

[(GH 3 ) 2 N-C 6 H 4 ] 3 CH + HC0 2 H 
= [(CH 3 ) 2 N-C # H 4 ] 2 CH 2 + GO 2 + C*H5-N(CH 3 ) 2 

L’action^de HCO*H établit une parenté évidente et une continuité 
complète entre les colorants proprement dits et les carbinols 
dépourvus de tout auxochrome. Il n’existe entre ces 2 groupes de 
comp. qu'une différence dans les aptitudes réactionnelles, diffé- 
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retwe queFon pewt attrilmer à la basicité plus on moins prononcée 
de ces mol., et qui se traduit par une facilité de réduction variable 
d’un terme à l’autre. Cette étude a porté sur des carbinols déjà 
connus sauf les comp. suivants : 0 oxy-O-(i-nwtbyf-pbényl)- 
ffuorène : 



(Ur de /Molyl-Mg sur tluorénone), crist. incol. F, *5°. R l = 50 0/0. 
O-Qxy- !M4-w ctliox y- phenyî) - fJuorène : 


CHM)-CWv 

o^r^c-oh 


uy 


9 

(Br de p-m'dhoxyphényUMg’ sur fluorénone), prismes incol 
F. 80 \ R 1 —.65 0/0. 0-oxy-9 -Çt-naphtyl) -xanthône : 


C^HV OH, 



(Br dVnaphtyl-Mg sur xanthone) F. 200* (après élimination de 
C 6 H 6 de crist.). R 1 =76 0/0. h. fabre. 


Préparation de quelques hydrocarbures rolartils a cycliques 
ou cycliques saturés renfermés dans les essences de pétrole ; 
G. CHAVANNE et I. J. SIMON (C. /?., t. 168, p. 1824 ; 6.1919). 
— Carbures acycliques. P en ta ne et isopentane , obtenus purs par. 
fractionnement des produits de tête de çlist d’essence légère de 
pétrole. Isohexane . On emploie, en partant de l’oxyde demésityle, 
lareoite de réactions suivante : 

CH 3 -CO-CH=C(CVPp CH 3 -CHOH -CH*-CH(CH5)2 

-y CH 3 -CH-CH-CH(C«P)» -»■ 

* 

Isoheptane. On condense les bromures d’étbyle et d’isoamyîe par 
1%. Heptane. On hydrogène catalytiquement Ffteptine de l'arnoa- 
tbot. Octane. Action dè Na sur bromure de butyfe normal. Car- 
èure* eyeiiqom saturés* L’hydrogénation eo présence de noir de 
^ 4ea 9 xylènes tournât fes 8 éiméthyleycfohexaiws. Cyclopen- 



671 


* 



tane. Le cyelohexanol, oxydé par N0 3 II, fournit l’ac. adipique, 
qu’on transf. par catalyse en cyclopentanone, base de la prép. du 
cyclopentane. Méthyicycîopeutane. On opère comme précédem- 
en partant du n^êthylcyclohe^aaol. i\. fabre. 


Sur un nouveau mode d’obtention des côtones bicycliques ; 

F. T4B0URY et H. GODCHOT (C. /?., t. 169, p. 62 ; 7.1919). — 
Qn peut préparer les cétones bievcliques en utilisant, comme 
agent de condensation, l’hydrure de Ga, et en portant des cétones 
cyclopcntaniques et cyclohexaniques. On obtient ainsi des cétones 
non saturées, les 2 noyaux étant unis par une double liaison. 
H, engendré par l’action sur l’bydrure de H-0 éliminée, ne se fixe 
pas sur cette double liaison. Prép. de lVcÿclopentylidène-cyclo- 
pentanone, la {bméthylcyclopentylidène-p-méthylcyclopentanonç, 
ra-cyclohexylidène-cyclohexanouc, et la raéttjinéthylcyclohexyl- 
idène-métaméthylcyclohexanone, avec un excellent rendement. 

H. FADUE. 


Action 4&s métaux divisés £ur les vapeqrs de pinène ; 
P. SABATIER, A. MAIfiHE et G. GAÜDION (C. /?., 1 . 168, p. 926 ; 

5.1919). — Les vapeurs de pinène, provenant du fractionnement 
d’une essence de térébenthine française, dirigées sur Gu réduit, 
ve^s $Û0 o -630° J fournissent des fractions renfermant de l’isoprène 
et cLes carbures étfiyléniquGç ; du toluène et du métaxylène ; du 
eumène, du cymène, du méthyléthylbenzène et des terpènes issus 
de l’isomérisation du pinène ; des polyterpènes et des carbures 
éthyleniques ou diétbyléniques très condensés. Il se forme une 
do^e de carbures aromatiques voisine de 31 0/0 du pinène traité. 
L’emploi de Gu comme catalyseur permet donc l’obtention d’une 
quantité notable de carbures aromatiques par dédoublement pyro- 
géné du pinène. Avec Ni réduit, on obtient, en outre, une certaine 
proport, de carbures saturés, |pls tjue le tprpane. Co donne des 
résultats intermédiaires eqtrq ceux de Ni efr de Cu. Fe agit à peu 
près comme Ni, mais donne lieu à un chart>onnement intense. 

R. FABRE. 


D$phydrggénatjon catalytiquç far le nickel en présence 
d’hydrogène ; P. SABATIER et tr. GAÜDION (C. J?.,t.lé8,p. 670; 
3.1919). —On sait que l’hydrogénation des hydrocarbures benzé- 
niqjups sur Ni, à 180°, conduit aux hydrocarbures cycloforméniques 
cqrresp., de même le pinène fpurnit le dihydjru're. Mais si l’on 
dirige sur Ni, à 860°, des vapeups de finèae entraînées par l’hydro- 
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gène, on obtient un liquide qui distille à 160-175°, constitué 
surtout de cumène, de cymène et de menthane. Il y a donc hydro¬ 
génation et déshydrogénation simultanées, la présence d’H étant 
indispensable à la marche de la réaction. De même, le limonène, 
le camphène, le menthène et le cyclofiexène conduisent à des 
résultats analogues. Le cyclohexanol fournit du phénol ; la pulé- 
gone, un mélange de crésol et de thymol ; l’eucalypto), la terpine 
et le terpinéol donnent du cymène. L’essence de térébenthine 
fournit, à 360°, un liquide où la proport, de benzol est augmentée, 
tandis qu’à 180°, l'hydrogénation n’aurait fourni que des cyclanes. 

R. FABRE. 

Sur la distillation sôche du bois de Juniperus Oxycedrus et 
de quelques conifères : R. HUERRE [Joum. de Ph. et de Ch. (7), 
t. 19, p. 33-43 et 65-79; 1.2.1919). — Elude ayant comporté la 
prép. d’huile de cade vraie et d’huiles pyrogénées obtenues au 
moyen de bois de cadier privé d’essence, du Juniperus Virgi- 
niana et du CedrusLibani. Essai comparatif de ces huiles au point 
de vue de leur différenciation (indice d’I, de saponification, proport, 
d’huile entraînée par un vol. dét. de vap. H*0, etc...). 

R. FABRE. 

I 

L’huile de fenugrec ; H. E. WUNSCHENDORFF {Joum. de Ph. 
et de Ch. (7), t. 19, p. 397-398 ; 6.1919). — Analyse de l’huile de 
fenugrec, huile siccative, contenue dans la prop. de 7 0/0 dans les 
semences. . n. fabre. 

Sur quelques dérivés de l’isatine; A. UETER \C. /«., t. 167, 
p. 1070; 12.1918). — Voir BulL (4), t. 25, p. 98. r. fabre. 

Sur la mobilité des atomes d’hydrogène dans les molécules 
organiques. Action de la phénylhydrazine sur les dioxindols ; 

J. MARTINET (C. R. f t. 168, p. 689; 3.1919). — Bien que le 
groupe carbonyle des dioxindols ait un caractère laclamique et non 
cétonique, ces corps ont une structure moléculaire qui rappelle 
celle des alcools a-cétoniques. La phénylhydrazine conduit aux 
phénylhydrazones, malgré l’absence de fonction aldéhydique ou 
cétonique dans les dioxindols. r. fabre. 

Synthèses dans la série de l’indol,homologues du dioxindol 
et de l’isatine ; J. MARTINET [Ann. de Chim. t (9), t. 11, p. 15- 
84, 85-130; 1-2 et 3-4.1919). — Une amine aromatique primaire 
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et secondaire chauffée avec un éther mésoxalique ou son hydrate, 
en milieu acétique, donne un composé blanc, crist., saponillable 
par KOH à l’air avec des changements de coloration caractéris¬ 
tiques; on obtient finalement une sol. limpide jaune stable, qui, 
par acidulation, donne une isaline (Voir Bull., (4), t. 43, p. 1029, 
et l. 25, p. 128). L’auteur étudie successivement l’obtention d’éthers 
arylaminotartroniques (I), la cyclisation de ces éthers en éthers 
indoxanthiques (II), la transposition de ces éthers en éthers dioxin- 
dol-carboniques (III), la saponification des acides dioxindol-3-car- 
boniques (IV), la décarboxytation en dioxindol (V), l’oxydation du 
dioxindol en milieu alcalin et sa transf. en isatate alcalin (VI), 
l’obtention d’ac. isatiques (VII) et la lactamisation en isatine (VIII) : 



(VI). (VII). (VIII). 


R. FABRE. 

Action de l’eau oxygénée sur la spartéine et l'isospartèine ; 
A. VALEUR et E. LUGE (C. /?., 1 . 168, p. 1276; 6.1919). — Voir 
Bull., (4), t. 25, p. 453. h. fabre. 

Sur les oxydihydrocinchonines a et p et leur rôle dans la 
production de certains isomères de la cinchonine ; E. LEGER 
( G . /?., t. 168, p. 404 ; 2.1919). — Voir Bull. f (4), t. 25, p. 180. 

R. FABRE. 
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Contribution à l'étude de la cinchonidine ; E. LEGER « C 
t. 169, p. 67; 7.1919). — Voir Bull ., (1), t. 25, p. 158. 

H. FABRE. 


A*., 


Sur deux sels Cristallisés du principe phospho-organique 
de réserve des plantes vertes; S. POSTERNAK \C. II., t. 168, 
p. 4216; 6.1919). — Sel tic Ca et de Na. Sa prép. est basé** sur la 
solubilité du sel phospho-organique de Ca dans un excès de sel de 
Na saturé. Le sel double crist. peu à peu de cette sol. La présence 
dans la sol. d’une certaine quantité de Mg ou Mu, ou d’autres 
éthers polyphosphoriques ralentit la crist. Rend' 35 Cl, 0. For¬ 
mule : G°H l4 0 4 "l ,(, Ca 4 Na 8 . Solde soude saturé. Ou dissout uu sel 
quelconque du principe phospho-organique de réserve, - pur ou 
impur, dans HCl dil., on ppte par Fe 4 Cl 6 . On met le ppté en sus¬ 
pension daijs NaOH. On filtre et le filtrat est ppté par C-ÏFO. On 
reprend par H*0 et qn fait crist. à 2°. Prismes clinorhombiques 
applatis, peu sol. H f O froide, sol. H 4 0 à SC'*, insol. G*H r, 0. Sol. 
alcaline à laphtaléine. 11 permet laprép. des sels alcalino-terreux, 
de Cu et ^Je Pb. Ceux-ci, déc. par H 4 S, fournissent l'ac. libre. For¬ 
mule : 


G 6 H 12027p6 Na 12_p44H20 


R. FABRE. 


Sur la constitution du principe phospho-organique de 
réserve des plantes vertes; S. POSTERNAK (C. /£., t. 169,p. 37; 

7.1919). — On sait que le principe phospho-organique de réserve 
des plantes vertes est déc. quantitativement en inosile et P0*H* 
dans la proport, de 1 mol. C 8 H 12 0 6 pour 6 moi. POUF, si on le 
chauffe sous pression avec un ac. fort étendu. Or la lorraule, au 
lieu de répondre à C 6 H ,8 0**P 6 , correspond àC°H t4 0- 7 P 6 , c’est-à- 
dire 3 mol. H 4 0 en plus, dans Tac. libre et dans des sels. Ces 
3H*0 semblent être de l’eau de constit., et l’auteur suppose que cet 
ac. possède la constit. d’un hexaphosphate d’inosite, retenant 3H f O 
assez énergique me at pour qu’on ne puisse leiui enlever sans le déc. 
La synthèse permettra de résoudre ta question. u. fabsjl 

Action du sulfocyanate ferrique sur le sérum humain nor¬ 
mal A. VERNE S et R. DQURIS t C . R., I. i$7, p. 972; 1249*8). 
-rr-L'action instantanée dq sulfocyanate deFe aur le sérum humain 
normal permet de réahear un phénomène périodique de pptation 
et de uon-pptation analogue à celui qu’on rencontre dans l’étude 
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comparative du sérum normal et du*sérum syphilitique. La ppta- 
tion est variable suivant la proport, du sérum et du réactif. 

a. FABNB. 

t 

» 

Synthèse biochimique, à Faide de Fémulsine, da glucoside p 
de Falcool naphtylique a ; Em. BOURQUELOT et M. BRIDEl 

(; Journ . de Ph . et de Ch. (7), t. 19 , p. 169^171 ; 3.1919). — Cette 
synthèse biochimique a eu lieu, comme celle des glucosides sali- 
génique, cinnamylique, etc..., en sol. océIonique. Le glucoside a été 
eytrait, après élimination de G 3 H 6 0, reprise par H 2 0, destruction 
du glucose par la levure haute, et concentration. Longues aiguilles 
amères F. — 4- 156° -j- 157° (corr.), sol. H-O, surtout^ chaud. 
a D — — 7i w ,02, non réducteur. Hydroiysé en sol. ae. et dans la 
proport, de 98 0/0 par Pémulsine. r. fabhe. 

* 

Synthèses biochimiques simultanéea du gentiobio&e et daa 
doux-giocosi des p du glycol par Fémulsine; Em. BQURQUELOT 

et M. B R ILE L (C. R., t. t&&, p. 253; I.i9l9, et Jouai, de Ph. et 
de Ch . (7),t. 49, p. 140-141; 3.1949). — bes résultats de l’activité 
synthétisante de l'ému Isiae sont toujours complexes. Tous les 
ferments de celle-ci agissent simultanément : la gentiobiase et le 
eellabiase pour donner naissance à du gentiohiose et à du céllo- 
biose, et la glucosidase p pour combiner Falcool su glucose. Si la 
quantité d’alcool est > que celle de glucose, on isole le gtuco- 
swte; si les proport, de ces éléments sont interverties, il se forme 
surtout des polysaccharides. Un mélange de glycol, glucose et 
eau, soumis à Faction de Fémulsine, abandonné pendant 5 ans, a 
permis d’obtenir le gentiobiosa et les mono- et diglucasides de 
glycol; seul le c^llobioso n’a pu être isolé ; vu sa faible solub. dans 
Falcool, il existe peut-être dans l’extrait résiduaire épuisé j.ar 
G*H f O. v • n. fahük. 


Application de la méthode biochimique à F étude des feuille 9 
d'Hafcta ianrina. Extraction d'un ghtooricte (orhutiue) et de 
québrachite ; Em. B0URQUEL0T et H. HËR1SSEY (C. /?., t. 168, 
p. 444; 2.4919, et JxutnK de Ph. et de Ch. (1), t . 49, p. 324; 
4.1919). — Les feuilles dTIakea renferment du sucre de canne, ce 
qui est la règle pour tous les Phanérogames, puis 2 glucosifies 
hydrolysables par Fémulsine, dont Fus est identique à Fat butine, 
enfin un principe lévogyre non hydrolyssble, qui est de la québra- 
chüe. B- FÀBRB. 
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Application de la méthode biochimique à l’étude de plu¬ 
sieurs espèces d’orchidées indigènes. Découverte d’un glnco- 
side nouveau, la loroglossine ; Em. BOURQUELOT et H. BRIDEL 

(C. /?., 1.168, p. 701 ; 3.1919, et Journ. de Ph . et de Ch. (7), t. 19, 
p. 269; 4.1919). — Dans le Loroglossum hircinum, la méthode 
biochimique des auteurs permet de constater la présence de 
sucre de canne, d’un glucoside hydrolysable par l’émulsine, et d’un 
principe dextrogyre inattaquable par les ferments. La loroglossine 
est constituée de longues aiguilles incolores, amères, sol. Ht*0, 
C*H 8 0, peu sol. éther, acétone, F.~-j-137° (corr.). Lévogyre et 
non réducteur. n fàbrk. 

Etude du mécanisme de l’action des graisses dans l’utili- 
sation et l’assimilation des albuminoïdes; F. MAIGNON (C. R. t 
t. 168, p. 475 et 626 ; 3.1919). — Les graisses exercent une action 
favorable sur l'assimilation de l’albumine en intervenant dans la 
reconstruction synthétique des molécules protéiques. L’expérimen* 
tation physiologique est d’accord avec les travaux de Maillard sur 
le rôle de la glycérine dans la protéogénèse, comme agent de con¬ 
densation des acides aminés. Certains ac. gras, provenant des 
graisses, peuvent fusionner avec le noyau amino-acide d’une pro¬ 
téine en formation et permettre l'édification d’une molécule qui 
n’aurait pu être obtenue avec les seuls ac. aminés disponibles el 
sans le secours des graisses. r. fàbrk. 

Recherches biochimiques sur les plaies de guerre ; A. BER- 
THELOT ( C . R ., t. 168, p. 251; 1.1919). — Les germes capables 
de décarboxyler les ac. aminés sont très répandus dans la nature 
(flore intestinale de l’homme, pus de plaies de guerre, etc.). 
L'histidine, qui se produit en proport, notable dans la protéolyse 
de l’hémoglobine, est décarboxylée en imidazolélhylamine, base 
très active détôrminant la vasoconstriction périphérique, la vaso¬ 
dilatation générale, la chute de F. sanguine et un abaissement 
thermique, et intervenant probablement pour une part importante 
dans la genèse de la gangrène ou du choc. r. fàbrk. -' 

Action catalytique des venins de serpents sur les acides 
nucléiques ; G. DELEZENNE et H. MOREL (C. R. t t. 168, p. 244; 
1.1919). — Les venins de serpents, outre leur action catalytique 
sur la lécithine (Bull. (4), t. 15 et 16, -p. 241), peuvent aussi 
dédoubler d’autres éthers phosphoriques complexes : les ac. 
nucléiques. Etude de l’action de venins d’ophidiens du groupe de 
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Colubridis et de Vipêridis, sur Tac. nucléique de la levure de 
bière,- et Tac. thymonucléique. Ces ac., en sol. à 1 à 2 0/0 dans 
du sérum, exactement neutralisés par NaOH, sont traités par des 
sol. à 1 0/0 de venin dans du sérum physiologique. On porte 
à 50°.‘ L’hydrolyse est # rapide, la sol, n’est plus pptée par HCl, et 
le milieu devient ac. à la phtaléine, par libération de P0 4 H 8 et 
form. de P0 4 NaH*. T optima est 50° ; l’action est annulée à 100° 
ou par add. de sérum antivenimeux spécifique. Les recherches sur 
la modification de la mol. primitive sont poursuivies. Les venins 
de Colubridis, qui sont les plus toxiques, sont aussi les plus actifs. 

v R. FABRE. 

Le calcium formé de réserve dans la femelle desPhasmides; 
ses formes d’élimination dans les deux sexes; J. PANTEL 

(C. f?., t. 168, p. 842; 1.1919). 

Rôle du calcium dans la minéralisation du noyau des cel¬ 
lules excrétrices chez les Phasmides ; J. PANTEL (C. R. t 
t. 168, p. 818; 2.1919). 

Action nocive du carbonate de magnésium sur les végétaux ; 
H. C0UPIN (C. /?., t. 166, p. 1000; 6.1918). 

Sur l'évolution des principes sucrés du sorgho et l'influence 
de la castration; D. BERTHEL0T et R. TRANN0Y (C. /?., t. 166, 
p. 907; 6.1918). — Le sorgho coupé ne peut pas facilement être 
conservé en silo, à cause de la rétrogradation du saccharose. La 
castration n’augmente pas la richesse saccharine. r. fàbre. 

M 

La balance de quelques principes constituants de la bette¬ 
rave à sucre pendant la fabrication du sucre ; E. SAILLARD 
(C. i?., t. 166, p. 697; 4.1918). — N, KOH, NaOH et P0 4 H 8 sont 
des sous-produits très intéressants. N des pulpes de diffusion et 
des tourteaux de carbonatation peut être récupéré. Pendant le 
chauffage des jus, il y a une perte à l’état d’NH 3 ; N des mélasses 
est perdu pendant l’incinération des vinasses. On perd au total 1 kg 
de N par tonne de betterave. KOH et NaOH sont retrouvés dans 
les salins, et P0 4 H 3 reste dans les tourteaux de carbonatation. 

R. FABRE. 

Sur la métacbromatine et les composés phénoliques de la 
cellule végétale; A. GUILLIERMOND (C. /?., t. 166, p. 958; 6. 
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1918). — La métachromatine des végétaux supérieurs est identi¬ 
que à celle des champignons. C’est un cemp. phénolique, pouvant 
se transf. en anthocyane. Celle-ci, quand elle ne naît pas de toutes 
pièces, résulte de la transf. chimique directe de cette substance 
et non de la fixation sur cette substance. La métachromatine est 
localisée dans des termes spéciaux. n fabre. 

Sur un essai d’engrais; Th. SCHLŒSING (G. /?., 1. 166, p. 714; 
5.1918). — NO a (NH 4 ), dont la fabrication a.prisun développement 
considérable, possède Une grande valeur fertilisante. Son emploi, 
sur une culture de maïs, a fourni un excédent de récolte au moins 
égale à celui de S0 4 (NH 4 )*. n. fabre. 

Production de glycocolle par llsaria densa; M. MO LL IARD 

{G,R. y t. 167, p. 786; 11.1918), — Lllsania densa (champignons 
entomophytes) détermine à partir des protéines les plus variées 
uae importante form. de glycocolle, et le R* obtenu, correspon¬ 
dant à 1/3 des subst. transf.,.permettrait d’utiliser les cond. biolo- 
g qujs de cette production pour la prép. du glycocolle. 

R. FABRE. 

De l’élaboration de silice et de calcaires siliceux par les 
algues du groupe Girnauella; J. de LAPPARENT (C. /?., t. 167, 
p. 999; 12.1918). 

* 

Répartition des éléments minéraux et de 1 aaot» chez le 
végétal étiolé; G. ANDRÉ (C. 1. 167, p. 1004.; 12-. 1918). — 

CaO demeure en grande partie dans les cotylédons. MgÜ passe 
dans les plïultules en plus forte proport. que GuO, le phosphate de 
Mg se dissociant plus aisémeut que celui de Ca. ROM est la base 
qui émigre le plus complètement hors des cotylédons. Les3/4de 
N et de P0 4 H a sont transportés vers lu pluntute qui ne peut 
emprunter ces matières qu’à ses propros cotylédons, duos ce cas. 
Il en est de môme pour la répartition de S. r. fabhe. 

Sur tes réactions mioro chimiques <et tes localisation» de 
l’alcaloïde de l'feo^yrum thelictroïdaa; M. MIRANDE {C. R 
t. 186, p. 316; '2.1919).-— A côté d’un glucoside cyanhydrique, il 
existe, dans l’Iaopyruin thalictroïdes, un alcaloïde, l’isopyrine, 
isolé par Harsten. Localisation effectuée au moyen de l’action de 
Kl iodé, ac. picrique, AuCl 3 , etc... L’alcaloïde existe surtout dans 
les organes souterrains, où on le retrouve-Ba toute saison. 


II. FAjBRE 
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Utilisation du glucose et du lêvnloÊfe par les plantes supé¬ 
rieures.; H. COLIN (C. R., t. 168, p. 697; 8.1919). — Le glu¬ 
cose est en excès sur le lévulose dans les tissus privés de chloro¬ 
phylle. (Pétiole, nervure médiane de feuille, tige, feuilles étiolées). 
Ces 2 hoxoses sont donc inégalement utilisés, le glucose étant 
brûlé dans la cellule, le lévulose jouant le rôle essentiel dans 
l’édiücation dos tissus. D’ailleurs, la respiration est moins intense 
dans le pétiole que dans le limbe, dans les feuilles étiolées que 
dans les feuilles vertes. a. fabre. 

Influence de certaines conditions sur la consommation 
comparée du glucose et du lévulose par le Stérigmatocystis 
nigra à partir du saccharose; M. MOLLÎARD ( C. IL, t. 167, 

p. 1043; 12.1918). — Etude des variations de consommation du 
glucose et du lévulose lorsque l’acidité du milieu augmente ou 
que le taux de N est insuffisant pour l’utilisation normale du sucre. 
Dans les 2 cas, le glucose est consommé intégralement, tandis 
qu’il subsiste une forte proport, de lévulose. n. fabre. 

♦ 

Production d’acide citrique par le Stérigmatocystis nigra; 
M. MOLLIARD (C. R., t. 168, p. 360; 2.1919). — Le Sterigmato- 
cystis nigra, cultivé sur un milieu saccharosé ne contenant que le 
dixième des quantités de NO^NH 4 et de sels minéraux corresp. au 
meilleur rendement, développe une aoidité très notable due à 
C 9 0 4 H 2 età ac. citrique. On identifia celui-ci, après pptation de 
C*0 4 H* par acétate de Pb, élimination de Pb par H 2 S, et évap., 
par sa forme cristalline, sa saveur, son F., et la réaction de 
Denigès. Cet ac. se forme dès le début de la culture, C*0 4 H 2 ne 
faisant son apparition qu’au moment où les oonidies se constituant. 
0c3 2 ac. paraissent correspondre à 2 modes de form. indépen¬ 
dants. L’ac. citrique se produit dans d’autres conditions défavo- 
rables pour le dévelop, du mycélium, et sa form. ; n’est pas limitée 
au genre citromyces. r. fabiUs. 

Indice de chlore comme mesure comparative de la richesse 
des terres en humus; L. LAPÏCQtJÈ et'E.‘BARBÉ (C. R.,' t. 168, 
p. 118; 1.1919). — Etude comparative de la quantité de Cl fixé 
par des terrains de diverses provenances, l’indice de Cl les classe 
dans l’ordre de leur richesse en humus. r. fabre. 

Réactif et méthode de dosage de l’ozone ; L. ' BENOIST 
(C. /?., t. 168, p. 612; 3.1919). Si dans un flacon d’O faible- 
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ment ozonisé, on introduit quelques cc. d’une sol. très dil. de 
fluorescéine, la fluorescence disparait, et le réactif so décolore. 
Ce phénomène de disparition de la fluorescence, effective avec 
une sol. dil. et titrée de fluorescéine, permettra de déceler et de 
doser l’ozone. On doit éliminer de l’atmosphère Cl et CO, empê¬ 
chant la fluorescence à doses suffisantes. Le produit ds la réaction 
semble présenter quelques rapports avec les ozonides. 

R. FABRE. 

Méthode de réduction rapide du chloroplatinate de potas¬ 
sium; M. HORSCH ( C . /?., t. 468, p. 167; 1.1919;. — Le ppté 
de chloroplatinate, après lavage à l'alcool à 80 0/0, est dissous 
par H*Obouill. La sol., recueillie dans un creuset de Pt, est addit. 
de 2 à 3 cc. d'alcool, et chauffée au B.-M. Le Pt se dépose en 
couche très adhérente et très uniforme dans le creuset. On pèse 
celui-ci après lavage à H*0, dessic. et calcination. Cette réduction 
par C 9 H 6 0 se fait seulement en prés, de Pt, et n’a pas lieu dans la 
porcelaine ou le verre. On opère avec des sol. dil. de chloropla¬ 
tinate de K à 0.30 0/0. CH*0 réduit, dans les mêmes cond., plus 
lentement et le dépôt est peu adhérent. L’alcool allylique ne pro¬ 
duit, aucune réduction. r. parue. 

Sur une méthode physico-chimique de dosage des carbo¬ 
nates alcalins en présence des bases alcalines libres. Appli¬ 
cation à l’analyse des gaz des fumées; R. DUBRISAY, TRIPIER 
etTOQUET ( C . R., t. 168, p. 56; 1.1919;. — La détermination du 
point de turbidité d’une sol. de phénol dans des sol. alcalines 
titrées de mélanges de NaOH et C0 3 Na* en proport, variables, 
permet l’établissement de courbes qu’on peut utiliser pour doser 
CO 9 des gaz de fumées. r. fabre. 

Méthode de doaage des halogènes, du soufre et de l’azote en 
présence du mercure; M. FRANÇOIS (Ann. de Chini., t. 11, 
p. 5-15; 1 et 2.1919). r. kabrb. 

Sur une réaction très sensible du cuivre, application à 
l’analyse des cendres et des terres arables ; L. MAQUENNE et 
E DEM0ÜSSY (C. /?., t. 168, p. 489; 3.1919;. — Voir Bail, (i), 
t. 25, p. 272. R. FABRE. 


Le Gcraut ; U. RÉMOND. 


Paris. — lmp. Paul Dupont (CI ). — ti.li.iVUü. 


